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Ueber  Di-Isopropyl  und  Amyl-Isopropyl.  *) 

Von  C.  Schorlemmer. 

Anschliessend  an  frühere  Untersnchungen  habe  ich  die  beiden 
Kahlen  Wasserstoffe  Di-IsoproOTl  CgHm  und  Amyl-Isopropyl  CsHis  dar- 
gestellt und  näher  nntersucln.  .  Beide  Verbindungen  lassen  sich  sehr 
leicht  ganz  rein  erhalten,  da  sie  sich  gegen  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersänre  ebenso  indifferent  verhüten  wie  die  bekannten  Glieder  der 
Sumpfgasreihe.  -^ 

EH-lsopropyl  siedet  bei  58 ^j  von  Chlor  wird  es  in  der  Kälte 
leicht  angegriffen  und  als  Hauptproduct  bildet  sich  das  Chlorid  CeHiaCl, 
das  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Hexylchlorid  zeigt  und  bei  t22<^ 
siedet.  Sehr  merkwürdig  dagegen  ist  das  Verhalten  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs gegen  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod;  es  bildet  sich  näm- 
lich hauptsächlich  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  zwar  nicht  als  Enjh 
prodact  der  Reaction,  sondern  derselbe  lässt  sich  nachweisen  sobaia 
CblorwasserstoffentwicklQng  auftritt. 

Amyl-Isopropyl,  welel^|ßei  110<>  siedet,  giebt  bei  Einwirkung 
von  Chlor  ein  nach  Orangennechendes ,  dem  Octylchlorid  sehr  ähn- 
liches Chlorid,  das  bei  165®  siedet.  Chlorjod  wirkt  merkwflrdiger . 
Weise  in  der  Kälte  gar  nicht  auf  diesen  Kohlenwasserstoff;  bei  gelin- 
dem Erwärmen  bildet  sich  ein  dem  vorigen  wahrscheinlich  identisches 
Chlorid ,  das  ich  bis  jetzt  nur  in  geringer  Menge  erhalten  habe ;  der 
Siedepunct  liegt  etwas  höher,  dasselbe  war  aber  noch  jodhaltig;  da- 
neben bildeten  sich  chlorreichere  Producte  in  ziemlich  vorwiegender 
Menge.  Amyl-Isopropyl  schliesst  sich  in  dieser  Beziehung  an  die  von 
mir  früher  unt^uohten  Kohlenwasserstoffe  an,  die  bei  «der  Einwir- 
kaog  von  Chlor  allem,  als  auch  in  Gegenwart  von  Jod  Monochloride 
geben ,  nur  daäs  in  letzterem  Falle  sich  höho:  chlorirte  SubstitutionB- 
prodttcte  in  grösserer  Menge  bilden.      4 

•  |CH3 

Nimmt  man  fttr  die  Atomgruppe'  Isopropyl  die  Formel  <CH  an, 
ICH3 

1)  C«12;  ü«16. 
ZeiUchz.  £.  C]i«mia.    10.  Jahrg.  1 
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so  kann  man  die  Constitation  obiger  Koblenwasseratoffe   durch  fol- 
gende Formeln  wiedergeben: 

Amyl-Isopropyl  ' 


i: 


CH3 
C5H11 


Gegen  Butl er ow  muss  ich  hier  bemerken,  dass  ich  nie  die  An- 
sicht hatte,  dass  es  keine  isomeren  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
CnH2n-^2  geben  könne.  Meine  früheren  Untersuchungen  erstreckten 
sich  auf  die  bisher  bekannten  2  Klassen  dieser  Kohlenwasserstoffe, 
welche  man  als  Hydrüre  und  Radicale  unterschied  und  nur  für  diese 
nahm  ich  an,  wie  Butlerow  selbst,  dass  sie  in  eine  Reihe  gehörten. 


UnterBuchungen    über  daft  Entstehen  der  Hippur- 
säure  im  thierischen  Organismus. 

Von  Dr.  G.  Meissner  und  C.  U.  Shepard.') 

1.  Untersuchung  des  normalen  Blutes  der  Pflanzenfressser  und 
des  Blutes  und  der  Secretionen  nach  Einführung  von  Benzoesäure 
mf  Hippursäure,  Um  auf  Hippursäure  und  Benzoesäure  zu  unter- 
suchen und  namentlich  auch  um  eine  Verwechslung  mit  der  fast  all- 
gemein vorkommenden  Bernsteinsäure  zu  vermeiden,  werden  die  thie- 
rischen Flüssigkeiten  (nach  vorausgehfi^r,  möglichster  Entfernung 
anderer  Bestandtheile ,  wie  es  der  einzelne  Fall  verlangt)  möglichst 
neutral,  jedenfalls  eher  schwach  alkalisch,  als  sauer,  zur  Syrupcon- 
sistenz,  oder  beim  Harn,  bis  zu  beginnender  krystallinischer  Ausschei- 
dung, eingedampft,  und  die  noch  heisse  Flüssigkeit  sofort  mit  so  viel 
absolutem  Alkohol  versetzt,  dass  ein  weiterer  Zusatz  keine  Trübung 
mehr  bewirkt  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt.  Man  kann  dann 
ganz  sicher  darauf  rechnen,  dass  die  etwa  vorhandene  Hippursäure 
oder  Benzoesäure,  deren  Alkali-  und  Kalksalze  in  Alkohol  löslich  sind, 
im  Filtrat  sind,  die  Bemsteinsäure  aber  ausschliesslich  in  dem  gut  mit 
absolutem  Alkohol  ausgewaschenen  und  abgepressten  Niederschlage  ist. 

1)  Die  Verf.  haben  TOre  IMtersuchungen  in  einer  13  Bogen  starken 
Abhandlung  unter  dem  obigeiHlitel  (Hannover,  Hahn'sche  Hofbnchhdlg.) 
mitgetheilt.  Der  Raum  unserer  Zeitschrift  gestattet  uns  nicht,  spedell  auf 
die  sehr  zahlreichen,  interessanten  Versuche  einzugehen.'  vielmenr  müssen 
wir  uns  darauf  beschränken,  eine  üebersicht  über  die  Methode ,  die  Resul- 
tate der  einzelnen  Versuche  und  die  von  den  Verf.  daraus  gezogenen 
Schlüsse  kurz  wiederzugeben.  F. 
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—  Nach  dieser  Methode  fanden  die  Verf.  bei  Kaninehen,  Ziegen, 
Bind  nnd  Pferd  bei  reichlicher  HippnrsänreanBscheidung  im  Harn, 
niemala  Hippnrsäure  oder  Benzo^sänre,  aber  stets  Bernsteinsänre  im 
normalen  Blute.  Auch  nach  dem  Genasse  von  Benzoesäure  fand  sich 
bei  Kaninchen,  Menschen  und  Hunden  im  Blut,  Speichel  und  Schweiss 
nur  Benzo^änre  und  Bemsteins&ure,  aber  nie  Hippursäure.  Die  Verf. 
schliessen  hieraus,  dass  die  Hippursäure  des  Harns  nicht  als  solche 
?on  den  Nieren  aus  dem  Blute  abgeschieden  werden  könne,  sondeni 
dass  sie  erst  in  den  Nieren  gebildet  werden  müsse.  —  Scheinbar 
damit  im  Widerspruch  aber  steht  die  Beobachtung  der  Verf.,  dass, 
wenn  die  Nieresithätigkelt  (durch  Unterbinden  der  Nieren-Arterie  und 
-Vene)  eliminirt  wurde,  bei  Kaninchen  nach  Injection  von  benzoS- 
saurem  Natron  in  den  Magen,  ausser  viel  Benzoesäure  auch  Hippur* 
aäure  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Blute  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  Verf.  glaubcai  aber,  dass  durch  die  Unterbindung  der 
Nierengeftsse  im  Blute  abnorme  Bedingungen  gesetzt  werden,  vermöge 
deren  abnorme  chemische  Vorgänge,  darunter  Processe,  die  sonst  erst 
in  den  Nieren  stattfinden,  schon  im  Blute  eintreten  können.  Kühne 
und  Hallwachs  nehmen  an,  dass  dip  Hippursäure  in  der  Leber 
gebildet  werde,  sie  beobachtetmi,  als  sie  Benzoesäure,  um  den  Durch- 
gang derselben  durch  die  Leber  zu  vermeiden,  ins  Blut  einführten, 
dass  im  Harn  wesentlich  Benzoesäure  auftrat.  Die  Verf.  glauben, 
dags  die  Ursache  hiervon  darin  liege,  dass  die  grosse  Menge  von  Ben- 
zoesäure nicht  so  rasch  in  Hippursäure  verwandelt  werden  konnte, 
denn  als  sie  Kaninchen,  die  bei  geeignetem  Futter  keine  Hippnrsäure 
abschieden,  benzoesaures  Natron  in  concentrirter  Lösung  unter  die 
Haut  oder  in  die  vena  jugularis  injicirten,  trat  im  Harn  anfänglich 
allerdings  viel  Benzoesäure,  aber  später  auch  viel  Hippursäure  aiif. 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  von  Kühne  und  Ha  11  wachs,  voll- 
ständiges Unterbinden  der  Pfortader  und  der  anderen,  in  die  porta 
bepatis  ein-  und  austretenden  Gefässe,  starben  die  Thiere  rasch,  ohne 
dass  vorher  Hamsecretion  stattfand.  Das  Blut  enthielt  dann  neben 
Benzoesäure  etwas  Hippursäure  und  (bei  Kaninchen)  auffallend  viel 
Bernsteinsänre.  —  Nach  Injection  von  hippursaurem  Natron  in  den 
Magen  von  Kaninchen,  die  bei  geeignetem  Futter  keine  Hippursäure 
abschieden,  war  im  Blute  der  Halsgefässe  keine  oder  nur  wenig  Hip- 
pursäure, aber  Benzoesäure  in  grösserer  Menge  und  auffallend  viel 
Harnstoff,  nach  Injection  unter  die  Haut  dagegen  viel  Hippursäure 
and  keine  Benzoesäure  in  demselben  Blute  enthalten.  Die  Hippur- 
säure wird  demnach  im  Magen  oder  Darme  theilweise  in  Benzoesäure 
nnd  Glycin  gespalten,  ein  anderer  Theil  geht  unzersetzt  in  den  Harn 
Aber.  Di«  durch  die  Spaltung  entstandene  Benzoesäure  gelangt  ins 
Blut  und  wird  in  den  Nieren  wieder  in  Hippursäure  verwandelt.  Das 
G\jdn  geht  sehr  wahrschemlich  in  Harnstoff  über.  Beim  Hunde  und 
mit  künstlichem  Magensafte  konnte  diese  Zersetzung  der  Hippursäure 
nicht  nachgewiesen  werden.  —  Welcher  stidkatoffhältige  Körper  im 
Organiamus  zur  Hippursäurebiklttiig  in  der  Niere  verwandelt  wird, 

1* 

Digitized  by  VjOOQIC 


4        Dr.  Gt.  MeiBBner  tt.  C.  Ü.  Shepard,  Uatermchuagen  über 

darüber  haben  die  Verf.  keine  verlässliche  Andeahmg  erhalten  können. 
Der  Harnstoff  ist  es  nicht,  denn  bei  Menschen,  Kaninchen  und  Hun* 
den  zeigt  der  Harn  kurze  Zeit  nach  dem  Genüsse  von  benzoßsaurem 
Natron,  bei  starker  Hippursäureabscheidung,  keine  Verminderung  der 
Hamstoffmenge. 

2.  Verhalten  der  Chinasäure  im  Körper  verschiedener  Thiere. 
Die  Verf.  fanden  die  Beobachtung  von  Lautemann,  dass  die  China- 
säure im  Körper  des  Menschen  in  Hippursäure  verwandelt  werde, 
bestätigt.  Nach  Injection  von  15  Grm.  Chinasäure  als  Natronsalz  in 
den  Magen  einer  Ziege,  trat  ebenfalls  viel  Hippursäure  im  Harne  auf, 
aber  im  Blute  war  weder  Benzoesäure  noch  Hippursäure  enthalten, 
dagegen  Bemsteinsäure  in  vermehrter  Menge  und  eine  andere,  nicht 
näher  untersuchte  Säure  in  mikroskopischen  Krystallen,  welche  im 
normalen  Ziegenblute  nur  in  geringer  Menge  vorkommt.  Bei  Kanin- 
chen fand  ebenfalls  nach  Injection  von  chinasaurem  Natron  oder  -Kalk 
Abscheidung  von  Hippursäure  und  Vermehrung  der  Kohlensäure  und 
Bernsteinsäure  im  Harn  statt.  Das  Blut  verhielt  sich  wje  das  Zie- 
genblut, Bei  Fleischfressern  (Hunden  und  Katzen)  dagegen  zeigte  sich 
nach  Injection  von  freier  Chmasäure,  dem  Kalk-  oder  Natronsale  (bis 
zu  ^/2  Unze)  in  den  Magen,  keine  Hippursäureabscheidung,  wenigstens 
keine  Vermehrung  der  normalen  kleinen  Menge,  aber  es  trat  viel  Bern- 
steinsäure und  eine  Vermehrung  der  Harnsäure  auf.  —  Die  Bemstein- 
säure kann  aus  der  Chinasäure,  ebenso  wie  aus  der  Benzoesäure^) 
durch  Oxydation  entstehen  und  in  der  That  schien  es  den  Verf.,  als 
ob  beim  Behandeln  von  Chinasäure  mit  Salpetersäure  sich  neben  Oxal- 
säure Bernsteinsäure  bilde.  Möglicherweise  entsteht  sie  aber  auch 
durch  Gährung.  Wenn  chinasaürer  Kalk  oder  chinasaures  Natron 
mit  künstlichem  Magensafte  bei  Gegenwart  von  Eiweiss  in  der  Wärme 
digerirt  wird,  entsteht  eine  Säure  in  beträchtlicher  Menge,  welche 
Bernstemsäure  zu  sein  scheint.  —  Bei  dem  Uebergang  der  Chmasäure 
in  Hippursäure  ist  ein  Beductionsprocess  erforderlich,  der  im  Organis- 
mus des  Fleischfressers  nicht  vorzugehen  scheint.  Die  Umwandlung 
von  Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Zimmtsäure  aber,  wobei  blosse 
Anlagerung  des  Glycins  unter  Wasserelimination  oder  ein  vorheriger 
Oxydationsprocess  nöthig  ist,  findet  bei  beiden  Thierclassen  statt. 

3.  Verhalten  der  Bemsteinsäure  im  Or^anismics,  Kühne  hat 
angegeben,  dass  nach  dem  Genuss  von  Bernstemsäure  die  Hippursäure 
im  menschlichen  Harn  vermehrt  werde.  Hallwachs  und  Andere 
fanden  dies  nicht  bestätigt.  Die  Verf.  beobachteten  beim  Menschen, 
Fleischfresser  (Hund)  und  Pflanzenfresser  (Kaninchen)  nach  dem  Ge- 
nuss von  Bemsteinsäure  keine  Vermehrung  der  Hippursäure,  sondern 
nur  eine  beträchtliche  Vermdirung  der  auch  im  normalen  Harn  (bis 
zu  1,2  Grm.  Natronsalz  im  24  stündigen  menschlichen  Ham)  vor- 
kommenden Bernsteinsäure  und  eine  Vennehrung  der  Kohlensäure.^) 


1)  Vergl.  die  Angaben  der  Verf.  hierüber  diese  Zeitschr.  N.  F.  2. 752.    F. 

2)  VergKdieAbhaiidlQngvonMeisflnerv.JoUyd.Z.N.F.  l,23ü.      F. 
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Dadurch    werden   die   früheren   Versuche   von   Wohl  er   vollständig 
bestätigt. 

4.  Ursprung  der  ffippur säure  im  ff  am  der  Pflanzenfresser. 
Die  folgenden  Versuche  wurden,  wo  es  nicht  anders  bemerkt  ist,  mit 
Kaninchen  angestellt.  Im  normalen  Kaninchenham  schwankt  der  Hip- 
pursäuregehalt  in  der  Begel  zwischen  0,4 — 0,7  Proc,  sinkt  wohl  auf 
0,3  und  steigt  bis  0,8  Proc.  Die  Verf.  fanden  die  Angabe  von  Weis- 
mann,  dass  beim  Füttern  mit  enthüllsten  reifen  Getreidesamen  (kleie- 
freies Brot)  keine  Hippursäure  auftritt,  vollständig  bestätigt,  auch  bei 
ausschliesslichem  Füttern  mit  reifen  und  nicht  im  Keimen  begriffenen 
Mohrrüben,  Runkelrüben,  weissen  Rüben  und  Kartoffeln  fand  keine 
Hippnrsäurebildung  statt.  Wurde  diesem  Futter  aber  die  stickstoff- 
freie Rohfaser  der  Gräser*)  oder  Kleie  hinzugesetzt,  die  von  Stärke- 
mehl befreit  war,  so  fand  sich,  selbst  wenn  die  Kleie  vorher  wieder- 
holt mit  Kalilauge  und  darauf  mit  Wasser  und  Alkohol  extrahirt  war, 
viel  Hippursäure  im  Harn.  Die  Hippursäure  bildende  Substanz  muss 
also  in  dem  ganz  unlöslichen  Pflanzengewebe  enthalten  sein,  sie  kann 
aber  nicht  Oellulose  sein,  weil  diese  auch  in  den  Pflanzentheilen  ent- 
halteD  ist,  welche,  wie  die  Mohrrüben  u.  s.  w.  keine  Hippursäure 
erzeugen.  Stärke  ist  aus  demselben  Grunde  ausgeschlossen,  aber  die 
Verf.  haben  sich  auch  durch  directe  Versuche  überzeugt,  dass  Stärke 
und  Zucker  keine  Hippursäure  bilden.  Ausserdem  enthält  die  Roh- 
faser noch  die  sogenannten  incrustirenden  Substanzen  von  Payen, 
die  Holzsubstanz  (Lignin) ,  Pectose  und  die  sogenannte  Ctiticuiarsub- 
stanz,  welche  nach  Mulder  die  Epidermiszellen  bedeckt  und  von  der 
übrigen  Wand  der  Epidermiszellen  verschieden  ist  und  die  nach  Mohl 
unter  der  Form  einer  zusammenhängenden  Membran  die  ganze,  der 
Luft  ausgesetzte  Oberfläche  der  höheren  Pflanzen  überzieht.  Die 
mcrustirenden  Substanzen  und  die  Holzsubstanz  kötinen  schon  deshalb 
nicht  die  Hippursäure  erzeugen,  weil  sie  auch  in  den  Wurzeln  ent- 
halten sind.  Die  Verf.  haben  aber  auch  directe  Versuche  angestellt, 
dem  Mohrrübenfutter  Tannenholz  beigemengt  und  keine  Hippursäure- 
bildung  wahi^enommen.  Die  Pectose  kann  ebenfalls  nicht  in  Betracht 
kommen,  theils  weil  sie  beim  Behandeln  der  Pflanzen  auf  die  eben 
angegebene  Weise  löslich  wird  und  deshalb  nicht  mehr  in  der  Roh- 
faser enthalten  sein  kann,  theils  weil  sie  auch  in  den  Mohrrüben  vor- 
handen ist.  Es  bleibt  also  nur  die  Cuticularsubstanz,  und  dass  diese 
die  QueUe  der  Hippursäure  ist,  beweisen  die  Versuche  der  Verf.  Die 
Cuticularsubstanz  fehlt  an  den  unterirdischen  Tbeilen  der  Pflanzen, 
daher  können  diese  keine  Hippursäure  liefern.  Geschälte  Aepfel  (ohne 
die  Samen  und  deren  feste  Hüllen)  erzeugen  keine  Hippursäure,  die 
dünnen  Aepfelschalen  aber  sofort.    Enthüllste  Getreidekörner  (kleie- 


1)  So  nennen  die  Verf.  den  lufttrockenen,  weissen  Rückstand,  welcher 
nach  dem  Ausziehen  von  fein  zerschnittenen  Gräsern  mit  Wasser  und  ver- 
dünnntcr  Salzsäure,  Auspressen  und  successives  Behandeln  des  Ungelösten 
mit  Alkohol  und  5  procentiger  Kalilange,  Auswaschen  mit  Wasser  und  aber- 
malige Behandlung  mit  Alkohol  erhalten  wurde. 
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freies  Brot)  liefern,  wie  bereits  oben  erwähnt,  keine  Hippursäure,  wohl 
aber  die  Kleie.  Blätter  und  Stengel  von  fleischigen  Gewächsen  (Cac- 
tus  alatus  und  von  einer  dickblättrigen  Crassulacee,  einer  Roschea) 
gaben,  nachdem  die  Oberhaut  möglichst  dünn  abgeschält  war,  keine, 
die  Oberhaut  viel  Hippursäure*).  —  Die  unterirdischen  Theile  (Wur- 
zeln, Rüben)  erzeugen  jedoch  Hippursäure,  wenn  sie  keimen,  also  im 
Bogriff  sind,  oberirdische  Theile  zu  bilden.  Die  Verf.  erklären  dies, 
indem  sie  annehmen,  dass  beim  Keimen  bereits  die  Caticularsubstanz 
in  der  Bildung  begriffen  sei  und  dass  entweder  sie  selbst  oder  wahr- 
scheinlicher eine  spcciell  sclion  in  genetischem  Zusammenhange  mit  ihr 
stehende  Muttersubstanz,  vielleicht  eine  lösliche  Modification  derselben, 
die  sich  aus  den  Reservematerial  der  Wurzel  bildet,  die  Entstehung 
der  Hippursäuie  vei*anlasse.  Die  oberirdischen  Theile  der  Rüben  erzeu- 
gen viel  Hippursäure.  Da  es  nun  nicht  darauf  ankommt,  ob  die  jungen 
Triebe  schon  grösser  oder  noch  klein  sind  und  selbst  Rüben,  an  denen 
die  Triebe  noch  gar  nicht  zum  Vorschein  gekommen  sind,  die  aber 
solche  zu  bilden  beginnen,  sich  nicht  viel  anders  verhalten  und  höch- 
stens weniger  Hippursäure  erzeugen,  so  lassen  sich  Kaninchen  zu 
gewissen  Jahreszeiten  gar  nicht  mit  Rüben  füttern,  ohne  dass  Hippur- 
säure im  Harn  auftritt.  Auf  diesen  Umstand  lassen  sich  vielleicht  die 
abweichenden  Angaben  von  Schi oss berger  und  Andern  zurückführen. 

—  Eine  Ausnahme,  welche  die  obigen  Resultate  aber  in  Frage  zu  stellen 
geeignet  wäre,  bilden  die  Kohlartcn.  Die  Verf.  konnten  weder  beim 
Füttern  mit  der  Oberhaut,  noch  mit  den  ganzen  Pflanzen  vom  brau- 
nen, weissen,  rothen  oder  Savoye-Kohl  eine  Bildung  von  Hippursäure 
wahrnehmen,  trotzdem  dass  die  Pflanzen  in  histologischer  Bezieliung 
dieselbe  Cuticula,  wie  andere  Pflanzen  haben.  Die  zur  Fütterung 
benutzten  Kohlpflauzen  waren  indess  überwintert  und  vielleicht  war 
die  Cuticularsubstanz  dadurch  bei  ihnen  fester  und  weniger  zum  Ver- 
dauungsprocess  geeignet  geworden,  aber  dieses  ist  nicht  gerade  wahr- 
scheinlich, weil  die  Pflanzen  in  der  Erde  standen  und  auch  junge 
Blätter  hatten.  Wahrscheinlicher  ist  es,  dass  beim  Genuss  von  Brassica 
und  vielleicht  auch  bei  andern  Cruciferen  überhaupt  entweder  che- 
mische Unterschiede  oder  Verschiedenheiten  in  der  Cohäsion,  in  der 
Festigkeit,  mit  einem  Worte  in  der  Verdaulichkeit  der  Cuticularsub- 
stanz von  andern  Pflanzen  stattfinden.  Allgemein  für  die  ganze  Fa- 
milie der  Cruciferen  gilt  dieses  aber  jedenfalls  nicht,  denn  junge  Kresse 
(Lepidium  sativum)  liefert  Hippursäure. 

In  chemischer  Hinsicht  ist  die  Cuticularsubstanz  wenig  bekannt. 
Die  Verf.  zeigen,  dass  die  Angaben  und  Analysen  von  Mulder, 
Mitsch  erlich,  Fr^my  und  Payen  wenig  Aufschluss  darüber  geben. 

—  Die  Rohfaser  der  Gräser  zeigte  beim  successiven  Behandeln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Jod  zwei  wesentlich  verschiedene  Sub- 


l)  Die  Thafeache,  dass  beim  Füttern  mit  Gräsern  die  grösste  Menge 
von  Hippursäure  auftritt,  ist  hiernach  ebenfalls  leicht  erklärlich,  weil  bei  den 
Gräsern  das  Verhältniss  der  Cuticularsubstanz  zu  dem  ganzen  Volumen 
grösser,  als  bei  den  meisten  anderen  Pflanzen  ist. 
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stanzen,  von  denen  die  eine  das  Verhalten  der  Cellulose  zdgte,  indem 
sie  gallertartig  aufschwoll  und  sich  hlau  färbte,  die  andere  aber  ohne 
.  Auflösung  oder  Anschwellung  sehr  scharf  begrenzte,  membranartige 
Fetzen  (Outicularsubstanz)  und  firuchsttteke  von  Splralfasem  (Hohs- 
substanz)  zeigte  und  durch  Jod  intensiv  braun  oder  gelbbraun  gefllrbt 
wurde.  Cellulose  und  Cuiicularsubstanz  schienen  in  ungefähr  gleichen 
Mengen  vorhanden  zu  sein.  —  Die  Kohfaser  hinterliess  0,823  Proc. 
Asche  und  bestand  nach  Abzug  derselben  aus -6  »>  45,40,  H"»6,79 
und  O«»  47,81  Proc.  Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  mit  den  von 
Henneberg  und  Stohmann  ausgeftthrten  Analysen  der  Rohfaser 
von  Gr&aem  und  Weizenstroh  überein.  Beim  Kochen  der  Rohfaset 
mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  fand  sofort  Oxydation  und  Ent- 
wicklung salpetriger  Dämpfe  statt.  Die  Masse  quoll  anfangs  stark 
auf,  wurde  weich,  zart  und  völlig  farblos.  Wenn  unter  Ersatz  der 
Salpetersäure  w^ter  gekocht  wurde,  so  hörte  allmälig  die  Entwick- 
long  von  salpetrigen  Dämpfen  ganz  auf,  aber  nach  längerem  Kochen 
begann  sie  von  Neuem,  wurde  wieder  heftig  und  wenn  die  Masse 
geradezu  eingekocht  wurde,  löste  sich  schliesslich  Alles  auf.  Der 
ÖxydatioasprocesB  verläuft  demnach  in  zwei  Phasen.  Die  nach  Ver- 
lauf der  ersten  zurfickbleibende  Masse  zeigte  nach  dem  Behandehn 
mit  Waaaer,  Alkohol  und  Aether  alle  Eigenschaften  der  Cellulose  und 
enthielt  nur  noch  sehr  wenig  der  mit  Bchwefelsäure  und  Jod  sidi 
braun  färbenden  Substanz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Gel- 
nlose.  Bei  dieser  Behandlung  verlor  die  Rohfaser  bis  gegen  50  Proc. 
au  Gewicht  und  diese  Gewichtsabnahme  muss  annähernd  der  Quan- 
tität von  Outicularsubstanz  entsprechen.  Da  die  Rohfaser  nun  einen 
um  etwas  über  1  Proc.  höheren  Kohlenstoffgehalt  und  0,5  Proc.  Was- 
serstoff mehr  enthält,  als  die  Cellulose,  so  schliessen  die  Verf.,  dass 
der  Cutieularsubstanz  die  Formel  -GtHuOs  oder  wahrscheinlicher 
CiHnOs  zukommen  möge*).  —  Die  Verf.  haben  auch  aus  dem  Kothe 
der  mit  Rohfaser  gefütterten  Kaninchen  durch  Behandeln  desselben 
mit  Kalilange,  Wasser  und  Weingeist  den  unverdauten  Theil  der  Roh- 
faser wieder  dargestellt.  Dieser  enthielt  ebenfalls  beide  Körper,  aber 
die  Cellulose  in  bedeutend  vorwiegender  Quantität,  ein  Beweis,  dass 
ein  Theil  der  Cutieularsubstanz  verdaut  sein  muss.  Bei  der  Ajijdyse 
hätte  diese  Rohfaser  deshalb  auch  emen  geringeren  Kohlenstoffgehalt 
als  die  im  Futter  liefern  mtlssen,  aber  es  wurde  im  Gegentheil  ein 
am  3,45  Proc.  höherer  Kohlenstoff-  und  ein  um  1  Proc.  niedrigerer 
Wasserstoffgehalt  gefunden.  Die  Verf.  schreiben  dieses  einer  Verun- 
reinigung zu,  welche  sich  auch  durch  die  braune  Farbe  der  Rohfaser 
imd  einen  K^  Proc.  betragenden  Stickstoffgehalt  zu  erkennen  gab.  Die 
Verf.  erinneni  daran,  dass  die  von  ihnen  berechnete  Formel  für  die 
Caticnlarsubstanz   sich  von  der  Formel  der  Chinasäure  nur  um  den 


1)  Diese  Formel  kann  jedoch  nur  als  eine  Vermutlmng  der  Verf.  ange- 
sehen werdeh,  denn  sie  nehmen  bei  der  Berechnunfi'  willkürlich  an,  dass  die 
Rohfaser  34  Proc.  Cutieularsubstanz  enthalte  und  aass  sie  bei  der  Analyse 
der  Rohfaser  den  Wasserstoffgehalt  um  0,4  Proe.  zu  hoch  gefunden  haben.    F 


Digitized  by 


Google 


10     G.  Meissner,  Aasscheidaiig  von  Harns&nre  a.  Kyniurens.  beim  Hände. 

und  der  pulverige  Niederschlag  von  Ryonrensäure  auf,  denVoit  und 
Biederer  bei  ihrem  Hunde  stets  beobachteten,  an  den  übrigen  Tagen 
schieden  sich  nur  im  Laufe  längerer  Zeit  sehr  dunkle  halbkugelige 
Warzen  aus,  die  auch  in  dem  Harn  jener  beiden  ersten  Fleischtage 
neben  dem  gelben  pulverigen  Niederschlage  auftraten  und  die  aus 
Harnsäure  und  Farbstoff  bestanden.  Bei  10  Tage  fortgesetzter  Fleisch- 
diät nahm  die  Menge  dieser  Warzen  bei  stets  gleicher  Behandlung 
fortwährend  ab,  ohne  jedoch  ganz  aufzuhören.  Vom  1 1.  bis  19.  Tage 
erhielt  der  Hund  wieder  vegetabilische  Kost  und^etzt  schied  Salzsäure 
aus  dem  Harn  wieder  gar  Nichts  ab.  Als  der  Hund  darauf  wieder 
Fleisch  erhielt,  setzten  sich  aus  dem  Harn  wieder  die  dunkeln  War- 
zen ab,  deren  Quantität  wieder  während  10  Tage  stetig  abnahm.  Der 
gelbe  pulverige  Niederschlag  von  Kynurensäure  erschien  nicht  wieder. 
—  Die  Ausscheidung  von  Kynurensäure  scheint  demnach  individuell 
zu  sein,  denn  während  Voit  und  Biederer  sie  täglich  und  constant 
bei  ihrem  Hunde  beobachteten,  war  sie  bei  diesem  Hunde  des  Verf.'s 
eine  Seltenheit.  Bei  einem  andern  Hunde  trat  bei  Fleischdiät  nie  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zum  Harn  sofort  eine  Trübung  ein,  aber  nach 
längerer  Zeit  schied  sich  Harnsäure  in  ansehnlicher  Quantität  und 
daneben  stets,  meistens  viel  Kynurensäure  in  perlmutterartig  oder  wie 
Glimmerblättchen  glänzenden,  sehr  wenig  gefärbten,  dünnen  geschich- 
teten rhombischen  Tafeln  ab.  Die  Angabe  von  Lieb  ig,  dass  die 
Kynurensäure  aus  ihren  Salzen  durch  Kohlensäure  frei  gemacht  werde, 
fand  der  Verf.  nicht  bestätigt,  vielmehr  zersetzte  sie  beim  Kochen  den 
kohlensauren  Baryt  und  aus  der  neutral  reagirenden  Lösung  des  Ba- 
rytsalzes schied  Kohlensäure  Nichts  ab.  *)  Dieses  Verhalten  gestattet, 
die  Kynurensäure  leicht  rein  darzusteUen  und  von  der  Harnsäure  zu 
trennen.  Man  koche  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt.  Aus  der 
filtrihen  Lösung  scheiden  sich  bei  gelindem  Eindampfen  sofort  die 
schönsten  Krystallisationen  von  kynurensaurem  Baryt  ab.  Die  Harn- 
säure bleibt  dabei  ungelöst  und  kann  aus  dem  Bückstande  durch  Be- 
handeln mit  Salzsäure  abgeschieden  werden.  —  Schliesslich  macht  der 
Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  durch  die  Kynurensäure  die  Mu- 
rexidreaction  der  Harnsäure  theilweise  oder  fast  vollständig  verhindert 
werden  kann. 


1)  Lieb  ig  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  143)  findet  die  Beobachtungen  des 
Verf.'s  bestätigt.  Seine  frühere  Aneabe  beruht  auf  einem  Irrtbum,  der  da- 
durch veranlasst  wurde,  dass  die  K3mnren8äure  in  der  Kälte  sich  nur  in 
einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit  klar  auflöst,  und  dass  beim  Einleiten  von 
Kohlensäure,  neben  kohlensaurem  Baryt,  ein  neutral  reagirendes  kynuren- 
saures  Barytsalz  in  dicken  Flocken  gefällt  wird,  welche  aus  feinen,  der 
Kynurensäure  sehr  ähnlichen  Nadein  bestehen,  während  die  hiervon  abfil- 
tnrte  Lösung  mit  Säuren  nur  einen  dem  Gewicht  der  angewandten  Kvnu- 
rensänre  nach  sehr  geringen  Niederschlag  von  Kynurensäure  giebt.  Erhitzt 
man  aber  nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  zum  Sieden  und  filtrirt,  so 
erhält  man  aus  dem  Filtrat  eine  Menge  sternförmig  vereinigter  Nadeln  von 
neutralem  kynurensauren  Baryt  und  im  BUckstande  ist  keine.  Kynurensäure 
mehr  enthalten.  F. 
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Ueber  einige  Derivate  des  Indigblaus. 

Von  Edward  Schunck. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  462.) 

Als  der  Verf.  bei  der  Keduction  des  Indigos  nach  der  Methode 
von  Fritzsche  kleine  Mengen  von  Indigo,  aber  viel  Alkohol  nnd 
TranbenzQcker  anwandte,  erhielt  er  bei  nachherigem  Schütteln  mit 
Lnft  den  Farbstoff  nicht  wieder.  Da  der  Indigo  aber,  dem  Anscheine 
nach  in  unveränderter  Quantität,  wieder  erhalten  wurde,  wenn  statt 
des  Alkohols  Wasser  oder  statt  des  Tranbenznckers  Zinnoxydul  ange- 
wandt wurde,  so  vermuthete  der  Verf.,  dass  das  Verschwinden  des 
Indigblaus  den  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Trauben- 
zucker entstehenden  Zersetzungsprodncten,  also  vorzugsweise  der  Amei- 
sensäure und  Essigsäure  zuzuschreiben  sei,  und  in  der  That  kam  der 
Indigo  nicht  wieder  zum  Vorschein,  als  er  mit  Alkohol,  alkalischer 
Zinnoxydullösung  und  etwas  essigsaurem  und  ameisensaurem  Natron 
behandelt  wurde.  Um  die  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Zersetzungs- 
producte  des  Indigos  darzustellen,  wurde  reines  Indigblau  mit  viel 
Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  wasserfreies  essigsaures  Natron 
und  etwas  festes  Natronhydrat  hinzugesetzt.  Die  Flttssigkeit  förbte 
sich  zuerst  tief  roth  und  wenn  sie  jetzt  mit  Luft  geschüttelt  wurde, 
schied  sich  Indigblau  als  Pulver  ab,  welches  aber  beim  Kochen  sich 
sofort  wieder  löste.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Lösung  dunkelbraun 
nnd  schied  jetzt  beim  Schütteln  mit  Lufl:  Nichts  mehr  aus.  Es  ist 
gut,  nur  wenig  Indigo  auf  einmal  und  die  übrigen  MatclHalien  mög- 
lichst wasserfrei  anzuwenden.  — >  Die  alkoholische  Lösung  wurde  dar- 
auf mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  und 
verdunstet.  Während  des  Abdampfens  schieden  sich  braune  harzige 
Maasoi  ab,  von  denen  noch  mehr  erhalten  wurde,  als  die  fast  ver- 
dunstete Flttssigkeit  mit  Wasser  versetzt  wurde.  Die  davon  filtrirte, 
noch  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  zum  Syrup  verdunstet,  aus 
dem  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  abschieden,  die  hauptsächlich 
essigsaures  Natron  waren.  Nach  dem  Wiederauflösen  in  Alkohol  wurde 
vorsichtig  so  lange  Schwefelsäure  hinzugesetzt,  bis  kein  schwefelsaures 
Natron  mehr  fiel,  das  Filtrat  fast  zur  Trockne  emgedampft,  mit  Wasser 
versetzt  und  das  dadurch  ausgeschiedene  Harz  mit  dem  zuerst  erhal- 
tenen vereinigt.  Diese  in  Wasser  unlöslichen  Producte  bestehen  wenig- 
stens aus  5  verschiedenen  harzigen  oder  pulverigen  Substanzen,  welche 
der  Verf.  durch  Behandeln  mit  Lösnngsmittehi  von  einander  trennte 
tU2d  die  er  mit  den  Buchstaben  A,  B,  C  u.  s.  w.  bezeichnet.  A  und 
B  werden  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Behandeln  mit  Ammoniak, 
worin  nur  B  löslich  ist,  von  einander  getrennt.  Beide  Substanzen  . 
sind  braungelbe  Harze.  Aus  dem  *in  Aether  unlöslichen  Theile  wurde 
zuerst  mit  kaltem  Alkohol  etwas  harzartiger  Materie  entfernt,  die  durch 
die  Einwirkung   des  Alkalis  auf  den  Alkohol  entstanden  war.    Der 
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Rückstand,  nach  dem  Trocknen  ein  braunes  Pulver,  lieas  beim  Be- 
handeln mit  siedender  verdünnter  Natronlauge  den  Körper  C  als  braunes 
Pulver  ungelöst,  während  sich  D  und  E  lösten.  Diese  wurden  mit 
überschüssiger  Salzsäure  wieder  gefällt  und  wiederholt  mit  einer  sie- 
denden Lösung  von  essigsaurem  Natron  behandelt,  wobei  D  zurttck- 
blieb,  während  E  sich  löste  und  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  in 
braunen  Flocken  wieder  gefällt  wurde.  —  Die  saure,  von  dem  Ge- 
mische dieser  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen  abfiltrirte  Lösung  ent- 
hielt Anthranilsäure.  —  Die  Analyse  ergab  für  A  ein  Mal  die  Formel 
C62H39NO8,  ein  anderes  Mal  die  Formel  CsoH44N20io,  für  B:  eio 
Mal  C52H35NO8,  ein  anderes  Mal  C40H3NO8,  für  C:  C56H22N2OS,  für 
D:  C50H24N2O8,  für  E:  CisHuNO«.  Der  Verf,  glaubt,  dass  alle 
diese  Verbindungen  in  sehr  einfacher  „synthetischer' '  Weise  durch 
Vereinigung  von  Indigblau  mit  Alkohol  und  Essigsäure  unter  Elimi- 
nation von  Wasser  gebildet  seien.*) 

Wird  bei  dem  ciben  beschriebenen  Processe  anstatt  des  essigsauren 
ameiseusauret)  Natron  angewandt,  so  treten  genau  dieselben  Erschei- 
nungen auf  und  es  bilden  sich  ausser  Anthranilsäure  drei  Körper,  die 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  Körper  B,  D  und  E  besitzen.  Die 
Analyse  der  B  entsprechenden  Substanz  führte  zu  der  Foimel  C48Hii^ 
NOio,  und  die  der  E  entsprechenden  zur  Formel  C2ÜH13NO8. 

Wird  der  Weingeist  durch  Methylalkohol  ersetzt,  so  ist  der  Effect 
derselbe,  wenn  essigsaures  Natron  angewandt  wird,  aber  ein  Gemisch 
von  Methylalkohol,  ameisensaurem  Natron  und  Natronbydiat  wirkt 
selbst  bei  langem  Sieden  nicht  auf  das  Indigblau  ein. 


Einige  Deiiirate  des  Cumols. 

Von  L.  Seh  aper. 

Von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ist  das  Cumol  bis  jetzt 
am  wenigsten  untersucht  worden;  ich  unternahm  daher  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Beil  stein  die  DarsteHung  und  Untersuchung 
einiger  Derivate  desselben.  Als  vorläufige  Resultate  meiner  Versuche 
kann  ich  folgende  mittheilen. 

Nitrocumol  ■69Hii(N02).  Eine  kleine  Menge  Cumol  wurde  in 
einem  geräumigen  Kolben  tropfenweise  mit  höchst  concentrirter  Sal- 
petersäure versetzt  und  dabei  durch  Abkühlen  starke  Erhitzung  ver- 
mieden. Das  rohe  Nitrocumol  wurde  mit  Wasser  und  Ammoniak 
gewaschen  und  dann  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  schliesslich 


1)  Da  die  Substanzen  des  Verf/s,  wie  aus  ihren  Eigenschaften  und  den 
abweichenden  Resultaten  der  Analyse  ^unzweifelhaft  hervorgeht,  keine  che- 
miscbe  Individuen  sind,  abstrahiren  wir  von  der  detaillirten  Beschreibung 
ihrer  Eigenschaften  und  den  vom  Verf.  aus  der  Zusammensetzung  derselben 
gezogeneu  tliuoretischen  Schlüssen.  F. 
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der  fractionirten  DestillatioD  unterworfen.  Das  reine  Nitrocnmol  kry<- 
stallisirt  in  langen  gelblichen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  71^  und  siedet 
bei  265<^  ohne  Zersetzung. 

Cumidin  -69Hii(NH2).  Wird  reines  Nitroeumoi  mit  Zinn  und 
Salzsäure  redudrt,  die  Lösung  etwas  verdünnt  und  kochendheiss  fil- 
trirt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  von  scUzsaurem 
Cumidin  und  Chlorzinn  (-egHiiCNHi).!!«  +  28nCl)  in  glänzenden 
Blättchen  heraus.  Aus  demselben  wurde  das  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt;  die  abfiltrirte  Flttssigkeit  eingedampft,  lieferte  das 
saizscuire  Cumidin  (■e9Hii(NH2).HCl)  in  langen  prismatischen  Krystal- 
len.  Ans  demselben  wurde  durch  Ammoniak  das  Cumidin  (-GgHiitNHs)) 
als  weisser  flockiger  Niederschlag  gefällt.  Das  Cumidin  krystallisirt 
beim  Erkalten  einer  heissen  wässrigen  Lösung  in  langen  seidenglän- 
zenden Nadehs.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  da- 
raus ebenso  wie  aus  Wasser.     Schmelzpunct  62j^. 

Das  schwefelsaure  und  das  oxalsaure  Cumidin  krystallisbren  in 
Nadeb. 

Paranitroxyhflsäure  -GqHqCNO^jOs.  Man  erhält  dieselbe  durch 
Oxydation  des  reinen  Nitrocumols  mit  Chromsäure.  Sie  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  schwer  löslich.  Sie  krystallisirt  sowohl  aus  der  wässrigen  wie 
lUä  der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  Nadeln.     Schmelzpunct  195^ 

Ban/umsalz  (■e9H8N04)2Äa  -j-  9H2O.  Krystallisirt  in  feinen, 
concentrigch  gmppirten  Nadeln.     In  Wasser  leicht  löslich. 

Calciumsalz  (€»H8N04)2€a  +  6H20.  Zu  Drusen  vereinigte 
Nadeln.     In  Wasser  leicht  löslich. 

Aethyläther  ^9R^(^Qi)(^l^h)Qi.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  feinen  Nadeln  und  schmilzt  schon  durch  die  Wärme  der  Hand. 

Gegenwärtig  bin  ich  damit  beschäftigt,  die  Oxydationsproducte 
des  Cumols  zu  untersuchen  und  werde  ttber  diese  Versuche  m  näch- 
ster Zeit  berichten;  vorläufig  will  ich  immer  erwähnen,  dass  ich  eine 
aus  kaltem  Alkohol  in  monoklinen  grossen  Tafeb  krystallisirende 
Säure  erhalten  habe,  die  bei  125^  schmolz,  und  deren  Salze  genau  die 
Formehl  der  xylylsauren  Salze  zeigten. 


üeber  einen  neuen  Eohlenwajsserstoff  der  Beihe 

■6nH2n  -|-  2. 

Von  Friedel  und  Ladenburg. 

(Llnstitnt  34,  No.  1716,  Seite  373.) 

Um  einen  dem  SiliciumäÜiyl  oder  Siliciunmiethyl  analogen  Kohlen- 
wasserstoff •e('e2 1X5)4  oder  6(€H3)4  zu  erbalten,  haben  die  Velf.  die 
Veisuche  von  Beilstein  und  Rieth  wiederholt  und  Zinkäthyl  auf 
den  Chlorkohlenstoff  ^Q\a  einwirken  lassen,  aber  wie  die  Veriiältnisse 
bei  dem  Versuche  auch  modificirt  wurden  und  trotz  allen  Vorsichta- 
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massregeln  gelang  es  den  Verf.  ebenso  wenig,  wie  Beilstein  und 
Rieth  zu  dem  gewünschten  Resultate  zu  gelangen.  Da  die  Reaction 
aber  möglicher  Weise  besser  gelingen  würde,  wenn  sie  gleichsam  in 
2  Phasen  vorgenommen  wird,  oder  wenn  man  von  Anfang  an  sich 
eines  Körpers  bedient,  welcher  schon  ein  Kohlenstoffatom  in  Verbin- 
dung mit  Kohlenwasserstoffen  und  mit  Chlor  enthält,  so  Hessen  die 
Verf.  Zinkätbyl  auf  das  aus  Aceton  mit  Phosphorchlorid  entstehende 

Methylchloracetol  einwirken,  denn  diese  Verbindung   -6Ch  enthält  ein 

Kohlenstoffaiom,  welches  2  Methylgruppen  und  2  Chloratomen  als 
gemeinschaftliches  Band  dient.  In  der  Kälte  wirkten  beide  Körper 
nicht  auf  einander  ein,  beim  Erwärmen  tritt  die  Reaction  so  heftig 
ein,  dass  die  entstehenden  Produote  nicht  condensirt  werden  konnten. 
Um  die  Einwirkung  zu  regeln,  wurde  das  Zinkäthyl  in  einer  mit  auf- 
steigendem Kflhier  verbundenen  Retorte  auf  70  bis  80<>  erhitzt  und 
dann  durch  einen  mit  Hahn  versehenen  Trichter  das  Methylchloracetol 
tropfenweise  in  das  Zinkäthyl  fallen  gelassen.  Nachdem  die  nöthige 
Menge  hinzugesetzt  war,  was  selbst  bei  kleinen  Mengen  mehrere  Stun- 
den erforderte,  wurde  noch  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Gasentwicklung 
mehr  stattfand  und  dann  die  breiartige  Masse  der  Destillation  unter- 
worfen. Zuerst  ging  bei  70 — 90®  eine  Flüssigkeit  über  und  dann 
folgten  nur  noch  wenige  Tropfen,  welche  Zinkäthyl  enthielten.  Das 
erstere  Product  wurde  zur  Zersetzung  von  etwas  Zinkäthyl  in  Wasser 
geschüttet  und  nach  dem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  die  aufschwim- 
mende Flüssigkeit  abgehoben,  entwässert  und  über  Natrium  destillirt. 
Sie  ging  grossentheiis  zwischen  85  und  90 <^  über,  enthielt  aber  noch 
eine  kleine  Menge  Chlor,  welche  weder  mit  Kali  noch  mit  Natrium- 
äthylat  völlig  zu  entfernen  war.  Die  Analysen  stimmten  genau  auf 
ein  Gemisch  emer  kleinen  Quantität  von  Methylchloracetol  mit  einem 
Kohlenwasserstoff  'GrHie,   der  isomerisch  mit  dem  Pleptyl Wasserstoff 

(€H3 

und  dessen  Constitution  nach  seiner  Bildungsweise  «=  ^{Sn      **'* 

Auch  die  Dampfdichte  wurde  annähernd  gleich  der  des  Heptylwasser- 
Stoffs  gefunden. 


Einwirkung  von  Chlor^  Brom-,  Jod*  und  Schwefel- 
wasserstoff auf  Oyanäthyl  imd  CyamnethyL 
Von  Armand  Gautier. 

(Compt.  rend.  63,  920.; 

Reines  Cyanäthyl  absorbirt  trocknes  Salzsäuregas  in  reichlicher" 
Menge,   aber  wie  es  scheint,  ohne  sich  damit  zu  verbinden.    Selbst 
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beim  Erhitzen  der  Lösung  in  engeschmolKenen  Rubren  anf  \00^  vei** 
ändert  sie  gieh  nnr  theilweise.  Bei  nacbheriger  Destillation  gebt  die 
gröBste  Menge  bei  96,7 <),  dem  Siedepnncte  des  reinen  Oyanäthyte» 
Aber,  aber  jedes  Mal  bleibt  eine  kleine  Menge  als  syrnpfdrmige  Masse 
zurttck. '  Sehliesst  man  das  mit  Salssäure  gesättigte  Cyanäthjl  in  zu* 
geschmolzenen  Gefässen  ein,  so  bilden  sich  nach  Verlanf  eines  oder 
mehrerer  Monate  (je  nach  der  Jahreszeit)  in  der  Flüssigkeit  Krystalle, 
welche  sich  nach  nnd  nach  vermehren  und  allmälig  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einer  weissen  Krystallmasse  gestehen  machen.  Durch  Auf- 
lösen in  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  nnd  Verdunsten  im  Vacuum 
erhält  man  die  Substanz  leicht  rein.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
^sHftN,  HCl.  Die  Krystalle  scheinen  dem  klinorhombischen  Systeme 
anzugehören,  sie  sind  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  aber  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich 
weniger  bei  Siedehitze  als  bei  längerem  Aufbewahren  nach  der  Glei- 
chung: e-iHsN,  HCl  +  2H2e  -=  «sHeei  +-  NH4CI.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  121®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aber  schon  bei  95<) 
erweichen  sie  und  wenn  sie  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  gehal- 
ten werden,  verwandeln  sie  sich  in  ein  öliges,  angenehm  ätherartig 
riechendes  Liquidum  und  zugleich  nimmt  der  Stickstoffgehalt  im  Rück- 
stande zu.  Stärker  erhitzt  zersetzen  sie  sich  nnd  verbrennen  an  der 
Luft  fast  ohne  Kohleabscheidung.  Werden  sie  nur  einige  Minuten  bei 
der  .Temperatur  ihres  Scbmelzpunctes  gehalten,  so  scheinen  sie  schon 
verändert  zu  werden,  denn  es  krystallisirt  dann  nach  längerer  Zeit 
nur  ein  Theil  wieder.     Die  Krystalle  sind  sehr  wenig  hygroskopisch, 

Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  vereinigen  sich  sofort  mit  Cyan- 
metbyl  oder  Cyanäthyl,  ja  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
erhitzt  sich  die  Masse  sogar  so,  dass  man  gut  abkühlen  muss.  In 
allen  Fällen  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  in  eine  weisse,  an  der 
Luft  rasch  sich  bräunende,  sehr  hygroskopische  Masse.  Der  Verf. 
hat  die  entstehenden  Producte  noch  nicht  vollständig  untersucht,  aber 
es  scheint,  dass  die  Reaction  nicht  so  einfach,  wie  bei  Anwendung 
von  Salzsäure  ist,  sondern  sich  ein  Gemenge  mehrerer  brom-  oder 
jodwasserstoffsaurer  Salze  bildet. 

Chlorbor  vereinigt  sich  sehr  lebhaft  mit  dem  Cyanäthyl  zu  weis-, 
sen  prismatischen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  -63H&N,  B0CI39 
welche  beim  Erhitzen  ohne  wesentliche  Veränderung  schmelzen  nnd 
selbst  zu  einem  grossen  Theile  unzersetzt  verflüchtigt  werden  können. 
Beim  raschen  und  starken  Erhitzen  entwickeln  sich  saure  und  cyan- 
haltige  Dämpfe.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  sofort  in  Cyanäthyl, 
Borsäure  und  Salzsäure.  Eine  ähnliche  Verbindung  erhält  man  mit 
Brombor.  Diese  beiden  Verbindungen  entsprechen  vollständig  den 
bereits  bekannten  mit  PCI3  u.  s.  w.  Auch  mit  Chlor-  und  Brom- 
acetyl  verbindet  sich  das  Cyanäthyl. 

Ein  gut  getrockneter  Strom  von  Schwefelwasserstoff  scheint  nicht 
sofort  auf  Cyanäthyl  einzuwirken.  Lässt  man  es  aber  zugleich  mit 
einer  offenen  Röhre,  die  ein  Wasserstoffpolysulfür  enthält,  längere  Zeit 
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in  einem  zngeschmoizenen  Oeßtose  verweilen,  bo  bemerkt  man  nach 
8  Tagen  die  Bildung  kidner,  darchsichtiger,  würfelförmiger,  das  Licht 
stark  brechender  Krystalle,  welche  sehr  wahrscheinlich  ein  Suifhydrat 
•GsH&N,  H2&  sind.  Der  Verf.  hat  von  dieser  Verbindong  jedoch  noch 
nicht  eine  zur  vollständigen  Analyse  ausreichende  Menge  erhalten 
können. 


Untersuchungen  über  das  ChlorbenzyL 

Von  Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux. 
(Compt.  'rend.  63,  91S.) 

Das  Chlorbenzyl  verwandelt  sich,  wenn  es  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Salpetersäure  von  21^  und  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  eine 
Stunde  lang  auf  100^  erhitzt  wird,  in  Bittermandelöl.  Gleichzeitig 
entsteht  eine  beträchtliche  Quantität  Benzoesäure.  ^  Die  Ausbeute 
an  Bittermandelöl  ist  grösser,  wenn  man  statt  der  Salpetersäure  sal- 
petersaures Blei  anwendet.  Durch  vierstündiges  Erhitzen  von  10  Grm. 
Chlorbenzyl,  14  Grm.  salpetersaurem  Blei  und  100  Grm.  Wasser  in 
einem  mit  aufsteigenden  Kühler  verbnndenetf  Kolben  erhielten  die  Verf. 
11  Grm.  schwefligsaures  Bittermandelöl  -  Natrium  ,  entsprechend  6,15 
Grm.  Bittermandelöl,  während  die  theoretische  Menge  8,4  Grm.  betragt. 
Es  ist  gut  während  der  Oxydation  durch  den  Apparat  einen  Kohlen- 
säurestrom zu  leiten,  um  das  Stickozyd  zu  entfernen,  welches  sich 
sonst  in  Salpetersäure  verwandeln  und  auf  das  gebildete  Bittermandelöl 
weiter  einwirken  würde.  Verf^rt  man  so,  so  bildet  sich  keine  Ben- 
zoesäure. —  Die  Verf.  glauben,  dass  diese  Methode  zur  fabrikmäs- 
sigen  Darstellung  von  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  mit  Vortbeil 
angewandt  werden  könne. 

Essigsaures  Benzyl  liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  eben- 
falls Bittermandelöl. 

Wird  Chlorbenzyl  2  Stunden  mit  dem  10  fachen  Gewicht  Wasser 
und  dem  S  fachen  Gewicht  frisch  gefällten  Bleioxyds  auf  100<^  erhitzt, 
so  verwandelt  es  sich  in  Benzylalkohol. 

Erhitzt  man  1  Mol.  Phenol-Kalium  mit  1  Mol.  Chlorbenzyl  in 
alkoholischer  Lösung  2  Stunden  auf  100^,  filtrirt  dann  vom  ausge- 
schiedenen Chlorkalium  und  destillirt  den  Alkohol  ab,  so  bleibt  ein 
dickes,  allmälig  erstan*endes  Gel,  welches  man  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Wasser  reinigen  kann. 

p     TT    \ 

Diese  Substanz  ist  Phenol-Benzyläther  Xlij  f^-    Sie  krystallisirt  in 

kleinen   perlmutterartigen   Schuppen,    schmilzt    unter  40^  und  bleibt 
lange  Zeit  flüssig,    ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  riecht  angenehm. 

1)  Vergl.  BeÜBtein,  diese' Zeitschr.  N.  F.  2,  18.  F. 
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Auf  dieselbe  Weise  wurde  das  TaleriaDsaure  Beozyl  dargestellt^ 
aber  dieser  Aether  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Bei  secbsstündigem  Erhitzen  von  Chlorbenzyl  mit  salzaurem  oder 
freiem  Bosanilin  und  Alkohol  in  verschlossenen  Gefässen  bei  100<^ 
entsteht  ein  sehr  schönes  uid  sehr  rdnes  Violett.  Das  salzsaure  Salz 
der  neuen  Base  bildet  eine  amorphe,  goldbraune,  in  Wasser  unlösliche 
Masse.  Natronlauge  macht  daraus  die  farblose,  aber  sich  an  der 
Luft  rasch  blau  färbende  Base  frei. 

Die  an  Chlor  reicheren  Prodncte,  welche  sich  bei  der  Darstellung 
von  Chlorbenzyl  bilden,  enthalten  auch  Chlorbenzol, ^  denn  beim  Er- 
hitzen des  bei  ungef^r  200 ^  Aufgefangenen  mit  Bleioxyd  auf  115^ 
bildete  sich  Bittermandelöl. 


üeber  die  unteijodige  Säure  und  ihre  direoten  Ver- 
bindungen mit  Kohlenwasserstoffen. 

Von  E.  Lippmann. 

(Compt.  rend.  63,  968.) 

Jod  wirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  auf  Quecksilberoxyd 
ein,  aber  wenn  man  Amylen  hiozubringt  und  umschüttelt,  so  ver- 
schwindet es  augenblicklich  unter  Bildung  von  Jodquecksilber.  Gleich- 
zeitig entsteht  unterjodige  Säure,  die  sich  direct  mit  dem  Amylen  ver- 
einigt und  damit  ein  Jodhydrin  bildet,  welches  schwerer  als  Wasser 
ist,  sich  bei  der  Destillation  spaltet  und  mit  essigsaurem  Silber  Jod- 
silber, Essigsäure  und  das  zwischen  95  und  100^  siedende  Amylen- 
oxyd  liefert.  —  Bringt  man  Jod,  Quecksilberoxyd  und  Amylen  in 
Alkohol  zusammen,  so  verschwindet  das  Jod  unter  Bildung  mehrerer 
Jodbydrine,  die  nur  im  luftleeren  Räume  destillirt  werden  können. 
Auf  diese  Weise  wurde  eine  Verbindung  erhalten,    deren  Analyse  die 

-GbUiof      ergab.    Eine  zweite  Portion,  welche  nicht  destillirt 

^m  J 

worden  war,  gab  mit  essigsaurem  Silber  verschiedene  Prodncte,  welche 
durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  konnten.   Bei  150^  destil- 

I^HioU 
lirte  ein  Product  über,  dessen  Analyse  die  Formel  Wb^ioi 

ergab.  Das  Hauptproduct  siedete  bei  1650  und  hatte  die  Znsammen- 
setzung der  Formel  |f2Hrf62H30*  ^^^^  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoflf  auf  150»  lieferte  diese  letztere  Verbindung  Jodäthyl  und  Jodamyl. 

,  1)  Vergl.  Limpricht,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  281  und  Neuhof, 
diese  Zeitschr.  N.  F  2,  654.  F. 

Zeitiehr.  t  CUini«.  10.  Jalirg.  •  2 
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Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit  Quecksilberoxyd  und  Alko- 
hol bilden  sich  sehr  langsam  Jodqnecksilber  und  jodsaures  Queck- 
silber; nur  wenn  die  anfinglicb  entstehende  unterjodige  Säure  sofort 
gebunden  wird,  entsteht  keine  Jodsänre. 

Löst  man  Jod  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd 
und  Amylen,  so  bildet  sich  ein  Additionsproduct  der  unterjodigen  Säure 
mit  dem  letzteren  Körper.  Dieses  Product  ist  ein  sehr  schweres  Oel, 
welches  sich  schon  unter  100^  zersetzt  und  mit  essigsaurem  Silber 
ein  bei  130<>  siedendes  Acetat  liefert,  welches  wahrscheinlich  ein  De- 
rivat des  Amyl-  oder  Diamylglycerins  ist.  Der  Verf.  ist  damit  be- 
schäftigt, diese  Verbindung  vollständig  zu  reinigen  und  dieselbe  Me- 
thode bei  anderen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zu  versuchen. 


Ueber  die  vom  Steinkohlentheer  derivirenden 
Farbstoffe. 

Von  6.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut. 
(Compt.  rend.  63,  964.) 

Die  Verf.  haben  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  438)  gefunden, 
dass  das  Diphenylamin  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  auf 
Anilin  entstehe.  Es  ist  dies  eine  allgemeine  Reaction,  nach  der  man 
überhaupt  aus  den  primären  Monaminen  die  secundären,  ja  selbst  die 
tertiären  erhalten  kann.  Es  wurden  so  das  Diäthylamin  aus  Aethyl- 
amin,  das  Aethyl-  und  Methylanilin  aus  Anilin  mit  salzsaurem  Aethyi- 
und  Methylamin  dargestellt.  Es  ist  bekannt,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Ammoniak  immer  neben  Aethylamin  auch  Di-  und 
Triäthylamin  entsteht.  Die  Bildung  der  letzteren  Basen  rührt  offen- 
bar zum  Theil  von  der  Einwirkung  des  Aethylarains  auf  das  jodwas- 
serstoffsaure Salz  derselben  Base  her.  —  Hofmann  hat  gefunden, 
dass  das  Diphenylamm  beim  Erhitzen  mit  Oxydationsmitteln  einen 
Farbstoff  liefere.  Ebenso  verhalten  sich  das  Phenyltolylamin  und  das 
Ditolylamin.  —  Bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  des  Rosanilins 
erhält  man  durch  Destillation  ungefähr  40  Proc.  des  Anilins,  gemischt 
mit  etwas  Toluidin,  unverändert  wieder,  aber,  wenn  man  auch  diese 
Menge,  welche  sich  der  Reaction  entzogen  hat,  in  Abzug  bringt,  be- 
trägt doch  die  Quantität  des  gebildeten  Rosanilins  nur  die  Hälfte  des 
Gewichtes  von  dem  wirklich  angegriffenen  Anilin  und  Toluidin.  Stets 
bilden  sich  Nebenproducte,  welche  bei  der  Abscheidung  des  Rosanilins 
zurückbleiben  und  welche  eine  harzähnliche,  mit  basischen  Eigenschaf- 
ten begabte  Masse  bilden,  deren  Farbe  zwischen  violett  und  fahlgelb 
schwankt.  Diese  Masse  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  deren 
Eigenschaften  aber  so  ähnlich  sind,  dass  man  sie  nicht  von  einander 
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trennen  kann.*)  Um  dieselben  näher  zu  fltnditen,  haben  die  Verf. 
versucht,  sie  einzeln  darzustellen.  Die  Resnltate  dieser  Versuche  stellen 
sie,  ohne  näher  auf  das  Detail  einzugehen,  in  folgenden  Sätzen  zu- 
sammen: 

1.  Drei  MolecQle  reines  Toluidin  geben  beim  Behandeb  mit  irgend 
einem  Wasserstoff  entziehenden  Körper  eine  gelbfärbende  Base,  die 
zum  Toluidin  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  das  Rosanilin  zu 
einem  bestimmten  Gemisch  von  Toluidin  und  Anilin: 

3(e7H7,H2N)  =  (€7H7)3N3  +  6H. 

2.  Drei  Moleeüle  reines  Anilin  geben  bei  gleicher  Behandlung 
eine  violett  färbende  Base'): 

3(€6H5,H2N)   =   (€6H5)3N3    +   6H. 

3.  Diese  neue  Basen,  welche  die  Verf.  ChrysotoMäin  und  VioU 
anUin  nennen,  sind  fähig  3  Atome  Wasserstoff  gegen  3  Atome  Tolyl, 
Phenyl,  Aethyl  u.  s.  w.  auszutauschen  imd  liefern  so  neue  Farbstoffe, 
welche  zu  ihnen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  Aethyl-,  Phe- 
nyl- oder  Tolylsnbstitutionsprodacte  des  Rosanihns  zum  Rosanilin : 


^tHtI  eTÜTl  e7n6,e7H7| 

eTH7^N3  +  3     H  }N  —  -e7H6,-e7H7 
€7H7j  HJ  e7H6,e7H7j 


4.  Behandelt  man  secundäre  Monamine,  wie:  Diphenylamin ,  Di- 
tolylamin,  Metliylanilin ,  Aethylanilin ,  PhenyltolyUmin,  Methyltoluidin, 
Aethyltoluidin  mit  einem  Wasserstoff  entziehenden  Körper,  so  tiefem 
3  Mol.  dieser  Basen  unter  Verlust  von  6  Wasserstoffatonaen  direet  die 
snbstitttirten  Triamine  des  Rosanilins,  Ohrysotoluidins  oder  Violaniiins. 

€7H7l  «7H6,€7H7| 

3e7H7^N  =  «7H6,€7H7>N3  +  6H. 

HJ  e7H6,«7H7) 

Die  Versuche,  welche  die  Verf.  ausführten,  bilden  3  parallele 
Reihen  von  Reactionen,  welche  sowohl  in  Betreff  der  Resultate  als 
auch  der  Art,  wie  sie  verliefen,  einander  völlig  ähnlich  waren,  nämlich 

1.  Einwirkung  eines  oxydirenden  Körpers  auf  ein  primäres  Monamin, 

2.  Einwirkung  desselben  oxydirenden  Körpers  auf  das  entsprechende 
secundäre  Monamin  und  3.  Einwirkung  des  primären  Monamins  auf 
das  sich  davon  ableitende  Triamin. 


1)  Von  Nicholson  und  Hof  mann  (Compt.  rend.  55»  817 ;  diese  Zeit- 
sehr.  1863»  33»  ist  indess  aus  diesen  Rückständen  das  Chrysanilin  OaoHnNs 
io  reinem  Zustande  abgeschieden  und  näher  studirt  worden.  F. 

2)  Vergl.  Städeler,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  700.  F. 
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Neue  Bildungsweisen  von  niedrigen  Sulphiden  d^ 

Kohlen8to£%. 

Von  0.  Loew. 

Nicht  Qur  durch  Reduction  des  Eohlenbisulphuls  mit  Natrium- 
amalgam,  sondern  auch  auf  eine  gänzlich  davon  verschiedene  Art 
erhielt  ich  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Schwefel,  welche  die 
Lücken,  die  bis  jetzt  bestanden,  auszufüllen  haben. 

Wenn  man  Essigsäure  mit  Phosphorpersulphid  (1  bis  2  Aeq.)  in 
einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Halse  und  Kühkohr  im  Oelbade  auf 
140»  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Temperatur  erhält,  die  Thi- ' 
acetsäure  abdestillirt ,  so  erhält  man  einen  rothen  zähen  Rückstand, 
der  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  anhaltend  behan- 
delt wird.  Das  Ungelöste  wird  getrocknet,  zerrieben,  mit  Kohlenbl- 
sulphid  bei  120^  0.  in  Röhren  extrahirt  und  das  Filtrat  verdampft. 
Der  Verdampfungsrttckstand  besitzt  alle  Eigenschaften  des  von  mir 
beschriebenen  Wasserstoffkohlensesquisulphids ;  er  enthält  aber  noch 
eine  geringe  Menge  Verunreinigung.  Der  in  Kohlenbisulphid  unlöslich 
gebliebene  Körper  entspricht  nahe  der  Formel  €4^;  0,380  Grm.  gaben 
1,1207  Baryumsulphat,  entsprechend  -«  40,52  Proc.  S,  verlangt: 
40,00  Proc.  S.  —  Dieser  Körper  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure 
beim  schwachen  Erwärmen  mit  rother  Farbe  löslich ,  Salpetersäure 
wirkt  beim  Erwärmen  heftig  daranf  ein.  Beim  Erhitzen  für  sich  in 
einem  Röhrchen  giebt  er  Schwefeldampf  und  Kohle. 

Die  niedrigen  Sulphide  des  Kohlenstoffs  sind  wie  ihre  Verbin- 
dungen sämmtlich  amorph  und  werden  durch  Phosphorpersulphid  aus 
vielen  organischen  Körpern  erzeugt,  z.  B.  aus  Monoehloressigsäure, 
Oxaläther  u.  s.  w.  Die  Bildung  ist  dadurch  zu  erklären,  dass  das 
Carbonyl  der  Verbindungen  zunächst  in  Sulphocarbonyl  [€&]  sich 
umwandelt,  welches  sich  von  den  Kohlenwasserstoffradicalen  abspaltet 
und  die  Grundlage  der  neuen  Kohlensulphide  wird. 


Ueber  die  Bromverbindungen  der  Nitrile. 
Von  C.  Engler. 

(Habilitationsschrift:   De  nonnnllis  recentioribus  typi  ammonlac!  Conjunc- 
tionibus.    Halle  1866.) 

Verf.  hat  seine  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Nitrile  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  314)  fortgesetzt.  10  Thle.  Propionitril 
—  bereitet  aus  Cyankalium  und  ätherschwefelsaurem  Kalium  —  wur- 
den mit  1  Tbl.  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre  im  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Bromdämpfe  verschwunden  sind,  was  meist  in  etwa  einer  Stunde 
geschieht.  Dann  wurde  allmälig  soviel  Brom  zugesetzt,  dass  auf  l 
MolecUl  Propionitril  nahezu  1  Molecül  Brom  kommt;    das  Brom  ver- 
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bindet  sich,  nachdem  einmal  der  Process  eingeleitet,  ohne  dasB  man 
weiter  za  erw&nuen  braucht.  £9  entsteht  ein  festes,  theilweise  kry- 
staliiniflches  Product,  Bromwasserstoff  ent>iv'ickelt  sich  in  der  Regel 
nicht.  Wird  nor  etwa  die  Hälfte  der  erforderlichen  Menge  Brom 
angewendet,  so/krystallisirt  die  Verbindung  beim  Erkalten  aus  dem 
überschüssigen  Propionitril.  Die  Bromverbindung  des  Propionitrils 
NCiH&Brz^)  schmikt  bei  64<),  fängt  bei  72^  an  zu  sternförmig  kry- 
stallinischen  Krusten  zu  sublimiren,  wobei  ein  kleiner  Theil  zersetzt 
wird.  An  der  Luft  zieht  sie  ausserordentlich  leicht  Wasser  au  und 
entwickelt  Bromwasserstoff;  letzterem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben, 
dass  die  Analysen  einen  etwas  zu  hohen  Wasserstoffgehalt  ergaben. 
—  Butyronitril  —  dargestellt  aus  Butyramid  durch  Phosphorsfture- 
anhydrid  —  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom  ein  ganz  ähnliches 
Product,  offenbar  NC4H7Br2;  dasselbe  ist  noch  nicht  analysirt,  aber 
die  gleich  zu  erwähnende  Zei'setznng  desselben  durch  Wasser  bestä- 
tigt obige  Formel. 

Verf.  hat  bereits  früher  (1,  314)  mitgetheilt,  dass  bei  Einwirkung 
?on  Wasser  auf  die  Bromverbindung  des  Acetonitrils  neben  Bromam- 
monium und  Bromwasserstoff  ein  krystallinischer  Körper  entsteht.  Zur 
Darstellung  dieses,  früher  nicht  ganz  rein  erhaltenen  Körpers  löst 
Verf.  das  Product  der  Einwirkung  von  3  Thhi.  Brom  auf  1  Thl. 
Acetonitril  in  wenig  Alkohol  und  setzt  dann*  Wasser  zu  bis  zur  blei- 
benden Trübung.  Es  scheiden  sich  bald  lange,  nadeiförmige  Krystalle 
ab,  welche  mit  Wasser  gewaschen,  über  Phosphorsäure  getrocknet  und 
dann  analysirt  wurden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
NC4H5Br202 ;  Verf.  betrachtet  den  Körper  als  Di-monobromacetamid 
NH  (CsHiBrO)),  entstehend  nach  der  Gleichung: 

2NC2H3Br2  +  2H2O  —  NH(C2H2BrO)2  +  NHiBr  +  HBr. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  98^,  zersetzt  sich  bei  130^  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Silber  nicht  gefällt. 

In  entsprechender  Weise  wirkt  Wasser  auf  die  Bromverbindungen 
des  Propionitrils  und  Butyronitrils : 

2NG3H5Br2  +  2H2O  —  NCttH9Br202  +  NH4Br  +  HBr 
Di-monobrompro- 
pionamid. 

2NC4H7Br2  +  2H2O  —  NC8Hi3Br202  +  NH4Br  +  HBr 

Di-monobrombutyr- 
amid. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  das  Product  der 
Einwirkung  emes  Molecttls  Brom  auf  ein  Molecül  des  entsprechenden 
Citrus  mit  Wasser,  filtrirt  heiss  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten 
anskrystallisirende  Verbindung  aus  Alkohol  um.     Beim  Kochen   des 
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Propionitrilbromttrs  mit  Wasser  wurde  die  Entwicklung  dnes  die  Avgen 
heftig  angreifenden  Gases  beobachtet.  —  Das  Di-monobrompropion- 
amid  wird  bei  148<^  weich  nnd  beginnt  bei  1 52^  zu  schmelzen,  *)  bildet 
weisse,  wie  es  scheint  klinorhombische  nadelf5rmige  Erystalle,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt; 
die  alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  eine  alkoholische  Lo- 
sung voii  salpetersaurem  Silber. 

Das  Di-monobrombutyramid  gleicht  der  vorigen  Verbindung;  beide 
Körper  sind  analysirt. 

Wird  'Di-monobrompropionamid  mit  wässriger,  massig  concen* 
trirter  Kalilauge  erwärmt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  es  entsteht 
Bromkalium  und  das  Kaliumsalz  einer  andern  Säure.  Letzteres  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  wurde  daher  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  geschüttelt,  und  der  Aether 
auf  dem  Wasserbade  verdunstet  £r  hinterliess  die  Säure  als  syrnp- 
artige  Flüssigkeit.  Das  Calcium-,  Baryum-,  Zink-  und  Cadmiumsalz 
konnten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Silbersalz,  bereitet 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silber  in  der  Säure,  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  noch  leichter  in  heissem  Wasser,  kry- 
stallisirt aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in  nadei- 
förmigen, warzenförmig  vereinigten  Krystallen,  schwärzt  sich  sehr 
leicht  am  Lichte.    Aus  den  Analysen  ergiebt  sich  die  Formel  CsHgAgOs. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Entstehung  der  gebromten  Diamide 
für  die  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  ISltrilen  entstehenden 
Verbindungen  die  allgemeine  Formel: 

NCnH2n--2Br.HBr 

wahrscheinlicher  mache  als  die  Formel: 

.  NCnH2n-iBr2. 


Ueber  das  Di-monoohlorallylainin. 
Von  C.  Engler. 

(Habilitationsschrift:    De  nonnuUis  recentioribus  typi  ammoniaci  coiyanc- 
tionibas.    Halle  1866.) 

Das  Di-monochlorallylamln   NCeHftCb  —  NH(C3H4C1)2   entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trichlorhydrin : 

2C3H5CI3  +  5NH3  =  NH(C3H4Cl)2  +  4NH4CI. 

Trichlorhydrin    stellt  der  Verf.  nach  der  Methode  von  Carins  dar, 
indem   er  zuerst  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Olycerin 

1)  So  verstehe  ich  den  Satz  ,M  U8°  liquefit  et  ad  isa''  dissolvi  incipit."  L. 
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Dichlorhydrin  gewinnt^  und  dieses  dann  mit  Chlorphosphor  behandelt. 
Das  Gemisch  von  Glycerin  und  Chlorschwefel  mnss  öfters  stark  umge- 
sehflttelt  werden,  weU  beide  Körper  sich  gegenseitig  nicht  lösen.  — 
Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Trichlorhydrin  (Siedep.  1580)  und  7—8  Vol. 
Alkohol  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt,  die  Mischung  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  3—4  Tage  lang  auf  130—1400  erhitzt.  Es  bildet  sich 
viel  Sahniak  und  salzsaures  Di-monochlorallylamin ,  von  Salmiak  zu 
trennen  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol,  in  welchem  dasselbe 
leicht  löslich  ist.  Die  daraus  durch  Aetzkali  abgeschiedene  Base  ist 
eine  schwere,  ölige  Flüssigkeit,  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  destil- 
lirbar,  weshalb  der  Siedepunct  nicht  genau  bestimmt  werden  konnte. 
Die  zu  den  mit  der  Formel  gut  übereinstimmenden  Analysen  verwen- 
dete Probe  destUlirte  zwischen  185  und  rJ5<),  das  meiste  bei  194^ 
Die  Base  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  riecht 
wie  die  meisten  flüchtigen  Stickstoffbasen ,  löst  sich  mit  alkalischer 
Beaction  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  sinkt  im  Wasser 
unter  und  löst  sich  in  demselben  nur  wenig;  die  Lösung  fällt  indessen 
Kupfer-  und  Silbersalze. 

Das  salzsaure,  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Salz  krystallisiren 
schwierig,  sind  zerfliesslich.  Analysirt  ist  das  salzsaure  Salz  KH 
(C3H4CIJ2.HCI;  dasselbe  bildet  nadeiförmige  KrystaDe,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetheralkohol,  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Wasserbade. 
—  Die  Lösung  desselben  in  Aetheralkohol  giebt  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Platinchlorid  einen  schön  gelben  Niederschlag,  der, 
bei  100—1030  getrocknet,  die  Zusammensetzung  2[NH(C3H4C1)2.HC1] 
PtCU  zeigt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  seiner  weingeistigen  Lösung. 

Verf.  hat  femer  Di-monochlorallylamin  mit  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Jodäthyl  etwa  10  Stunden  lang  im  Wasserbade  in  zuge- 
Bchmolzenen  Röhren  erhitzt.  Aus  der  gebildeten  Jodverbiadung  wurde 
durch  Aetzkali  Di-monochlorallyl-äthylamin  N(C3H4C1)2C2H5  abgeschie- 
den und  analysirt.  Dasselbe  gleicht  sehr  dem  Di-monochlorallylamin, 
ist  ölförmig,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  mit  alka- 
lischer Beaction  löslich,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  etwas  über 
2000.  —  Die  Salze  sind  zerfliesslich,  analysirt  wurde  das  salzsaure 
Salz  N(C3H4C1)2.C2H5.HC1,  das,  wie  das  salzsaure  Di-monochlorallyl- 
amin in  Nadeln  krystallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  weniger 
leicht  löslich  ist. 

Eine  dem  Di-monochlorallylamin  entsprechende  Bromverbindung 
NHfCsBUBrja  ist  von  Simpson  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  dreifach  Bromallyl  (Ann.  Ch.  Pharm.  109,  362).  Simp- 
son nennt  dieselbe  Dibromallylamin^  richtiger  würde  der  Name  Di- 
monobromallylamin  sein. 
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Ueber  das  Selenbromid. 

Von  R.  Schneider. 

(Pogg.  Ann.  129,  450.) 

Bringt  man  zu  gröblich  gepulvertem  in  einer  mit  Glasstöpsel  ver- 
schliessbaren  Flasche  befindlichem  Selen  allmälig  Brom  in  kleinen  Por- 
tionen, so  bildet  sich  zuerst  das  bekannte  flüssige  Selenbromür  SeBr. 
Diese  Verbindung  nimmt  begierig  noch  femer  zugesetztes  Brom  auf. 
Durch  Umrühren  und  Zerreiben  der  Masse  in  der  Flasche  ohne  Luft- 
zutritt fam  besten  geschieht  das  durch  einen  Glasstab,  der  von  einem 
durchbohrten  Kautschukstöpsel  getragen  wird)  erreicht  man  leicht  eine 
vollständige  Homogenität  der  ailmälig  fest  werdenden  Verbindungen. 
Wenn  zuletzt  die  Luft  in  der  Flasche  dauernd  von  Brom  gefärbt  ist, 
ist  die  Reaction  beendet  und  man  entfernt  den  Bromüberschuss  am 
besten  durch  einen  trocknen  Luftstrom,  Die  hier  entstehende  Combi- 
nation  von  Selen  und  Brom  bildet  ein  rothbraunes  trocknes  Pulver  von 
der  Zusammensetzung:  fyeBu  (berechnet  19,90  Se  und  SO,tO  Br, 
gefunden  19,23  Se  und  79,46  Br).  1  At.  Selen  verbindet  sich  aber 
im  Maximum  mit  4  At.  Brom  zu  Selenbromid,  ein  dargebotener  Ueber- 
scbuss  von  Brom  wird  nicht  aufgenommen,  eine  Thatsache,  die  mit 
der  Angabe  von  Serulla,  wonach  eine  Combination  von  der  Formel 
SeBrs  existiren  soll,  im  Widerspruche  steht. 

Bringt  man  Selen  in  einen  grossen  Ueberschuss  von  Brom,  so 
verbinden  sich  beide  Elemente  mit  heftiger  Reaction.  Das  hier  ent- 
stehende Bromid  saugt  einen  Theil  des  überschüssigen  Broms  auf  und 
gesteht  damit  zu  einer  rostfarbenen  krystallinischen  Masse.  Durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  kurze  Einwirkung  der  Luft  wird 
das  überschüssige  Brom  leicht  entfernt  und  das  zurückbleibende  hell- 
braune Pulver  ist  Selenbromid  SeBr4  (gefunden  19,54  Se  und  80,36  Br). 

Erhitzt  man  Selenbromid  längere  Zeit  auf  75 — 80®,  so  erleidet 
es  eine  partielle  Zersetzung,  freies  Brom  tritt  auf.  Zugleich  setzt  sich 
an  der  oberen  Wölbung  der  Retorte  ein  Sublimat  ab.  Die  Haupt- 
menge desselben  besteht  aus  schwarzen,  braundurcbscheinenden  Blfttt- 
chcn ;  diese  sind  bedeckt  von  dunkelorangerothen  Krystallen  und  endlich 
setzen  sich  in  dem  hinteren  Theil  des  Retortenhalses  zarte  federförmige 
Krystalle  von  dunkelgelber  Farbe.  Die  schwarzen  Blättchen  bestehen 
wesentlich  aus  Selenbromid,  enthalten  aber  einige  Procent  Selenbromür. 
Man' erkennt  die  Anwesenheit  dieser  niederen  Bromstufe  daran,  dass 
die  schwarzen  Blättchen,  mit  Wasser  behandelt,  Selen  abscheiden. 
Selenbromür  setzt  sich  bekanntlich  mit  Wasser  um  nach  der  Gleichung: 
4  SeBr  +  2H20  «-  4HBr  +  SeOi  +  3fte,  dagegen  giebt  Selen- 
bromid mit  Wasser  eine  farblose  Flüssigkeit  nach  der  Gleichung: 
SeBr4  +  2H2O  —  4HBr  +  Se02. 

Die  dunkelorangerothen  Krystalle,  welche  die  schwarzen  Blättchen 
bedecken,  sind  ganz  reines  Selenbromid.     Endlich  die  dunkelgelbeo 
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zarten  Kiystalle  zeigten  eine  Zusammensetzung,  der  die  Formel  SeBrs 
nahezu  entsprach.  Zu  geringe  Mengen  von  Material  erlaubten  dem 
Verf.  nicht,  diesen  Körper  näher  zu  studiren. 

Setzt  man  Brom  zu  einer  Lösung  von  Selenbromür  in  Schwefel- 
kohlenstoff, so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab  von  der  Farbe  des 
frisch  getollten  Quecksilberoxyds.  Den  sehr  fest  haftenden  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt  man,  indem  man  das  Präparat  einige  Zeit  tiber 
Natronkalk  stehen  lässt;  zu  langes  Stehen  Ober  Natronkalk  fflhrt  einen 
Verlust  von  Brom  herbei.  Gerade  wie  eine  Lösung  von  Selenbromttr 
in  Schwefelkohlenstoff  verhalten  sich  die  Lösungen  in  Chloroform  oder 
Bromäthyl.     Der  hier  entstehende  Niederschlag  ist  auch  Selenbromid. 

Deutliche  Krystalle  von  Selenbromid  erhält  man,  wenn  man  das 
nach  einer  der  angegebenen  Methoden  dargestellte  rohe  Product  mit 
Schwefelkohlenstoff  übergiesst,  in  dem  man  etwas  Brom  aufgelöst  hat. 
Lässt  man  das  Gemisch  längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln  in 
einer  verschlossenen  Flasche  stehen,  so  wird  das  zuerst  rostbraune 
Pulver  lebhaft  orangeroth  gefärbt  und  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope 
'als  aus  kleinen  sechsseitigen,  wahrscheinlich  rhombischen  Prismen  be- 
stehend. Diese  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse  19,70  Proc.  8e  und 
S0,05  Proc.  Br. 

Das  Selenbromid  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich 
flüchtige  es  riecht  unangenehm  wie  Chlorschwefel.  An  feuchter  Luft 
zieht  es  Wasser  an,  giebt  aber  zugleich  Brom  ab  und  hinterlässt  Se- 
lenbromür in  feuchtem  Zustande.  —  In  wenig  Wasser  löst  sich  Selen- 
bromid, scheinbar  ohne  Zersetzung,  mit  gelber  Farbe  auf,  von  viel 
Wasser  wird  es  sofort  zersetzt.  —  In  Salzsäure  löst  es  sich  auf  mit 
branner  Farbe.  Beim  Verdampfen  dieser  Lösung  über  Natronkalk 
bleibt  Selenbromür  zurück.  —  In  Weingeist  löst  sich  das  Selenbromid 
unter  Zersetzung,  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Bromäthyl 
ohne  Zersetzung  mit  brauner  Farbe. 

Ein  Gemisch  aus  gleichen  Molecülen  Selenbromid  und  fester  sele- 
niger Säure  schmilzt  zu  einer  braunen  Masse,  die  beim  Erkalten  zu 
Nadeln  erstarrt.  Ihre  Entstehung  macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese 
nadeiförmigen  Krystalle  die  Zusammensetzung  SeBr^O  haben,  so  wären 
sie  dann  ganz  dem  von  Weber  beschriebenen  Selenacichlorid  analog. 

Bringt  man  Selen  und  Brom  in  dem  Verhältnisse  zu  einander, 
dass  sie  die  Verbindung  SeBri  bilden  könnten,  so  entsteht  ein  Gemisch 
von  Selenbromür  und  Selenbromid  f2SeBr  +  SeBri),  die  Verbindung 
SeBn  scheint  aber  nicht  zu  existiren. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Fropionaaure.  Von  H.  L. 
Baff.  — Friede!  und  Machuca  haben  Milchsäure  aus  Brompropionsäure 
dargestellt  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  2S5);  sie  fanden  das  Zinksalz  derselben 
dem  Zinksalz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  entsprechend  zusammengesetzt, 
das  von  ihnen  erhaltene  Kalksalz  aber  zeigte  den  Krystallwassergehalt  des 
fleisehmilehsauren  Kalks,  und  ebenso  das  Kupfersalz  wenigstens  annähernd 


Digitized  by 


Google 


26 

den  des  flleisohmiichsauren  Kupfers.')  Verf.  hat  das  Zinksalz  und  Kük- 
salz  der  aus  Brompropionsäure  dargestellten  Milchsäure  untersucht,  und 
beide  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  den  Salzen  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  entsprechend  gefunden. 

Prof.  y.  Seebach  hat  das  Zinksalz  einer  mikroskopischen  Untersuchung 
unterworfen.  Die  dem  rhombischen  Systeme  angehörigen  Krystalle  zeigen 
ein  Domä,  das  Makropinakoid  und  das  Alikropinakoid.  Die  beiden  Pina- 
koiden  halten  sich  nahezu  das  Gleichgewicht,  oilden  scheinbar  tetragoDale 
Prismen.  Der  Winkel  zwischen  der  einen  Domafläche  und  der  entspre- 
chenden Pinakoidfläche  wurde  im  Mittel  zu  107, 19^  der  Winkel  beider  Do- 
maflächen  daher  zu  145,22°  bestimmt.^) 

Verf.  macht  noch  die  vorläufige  Mittheilung,  dass  er  und  R.  Kemper 
Über  Bildung  der  Fleischmilchsäure  nach  nachstehenden  Gleichungen  be- 
richten werden: 

NG  — em  — €02H-i-2H2=HiN— €H2  — CHa  — G-e-iH 

Cyanessigs&are  ^  Alanin  der  FleiacKmilchiAure 

HiN  -  GHi  —  GHa  -  GO2H  +  NeaH  =  H0  -  GHj  —  GHs-eOsH  +  Hs^-hNf 
Al»nin  der  Fleischmilchs&are  Floiachmilcks&nre 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  156.) 

Verfiftliron  zur BleiwoiBsfabricatlon.  Von PeterSpence.  Bleioxyd 
und  kohlensaures  Blei  sind  in  Aetznatron  löslich,  in  kohlensaurem  Natrium 
aber  unlöslich.  Der  Verf  benutzt  diese  Thatsache  zur  Darstellung  von 
Bleiweiss  direct  aus  den  Bleierzen.  Enthalten  die  Mineralien  Bleioxyd  oder 
kohlensaures  Blei,  so  werden  sie  unmittelbar,  sonst  nach  vorhergegangenem 
Rösten  mit  Aetznatron  digerirt.  Der  ganze  Bleigehalt  geht  in  Lösung, 
durdi  Einleiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung  bekommt  man  direct  Blei- 
weiss und  zwar  von  Eisen,  Zink,  Kupfer  u.  s.  w.  vollständig  frei. 

(Dingl.  J.  182.  225^  aus  dem  Mechanics  Magazine,  Sept.  1866,  144.) 


Beitrag  zur  ohemischen  KenntnisB  der  Rinde  von  BhamnuB  fran- 
gnla.  Von  M.  Kubl^.  Der  Verf  unterscheidet  in  der  Kinde  von  Rham- 
nus  frangula  das  „wirksame  Principe'  und  einen  |^lucosidartigen  Körper, 
das  Avornin.  Das  erstere  volIstän(ug  zu  isoliren  ist  dem  Verf.  nicht  ge- 
lungen; indess  ist  es  ein  Stickstoff-  und  schwefelhaltiges,  der  Cathartin- 
säure  „überraschend  ähnliches"  Glucosid,  welches  in  der  Rinde  frei  oder  als 
saures  Salz  enthalten  zu  sein  scheint  Man  erhält  dasselbe,  doch  nicht  rein, 
indem  man  die  zerschnittene  Rinde  mit  Wasser  im  Wasserbade  ^/4  Stunden 
digerirt,  die  Masse  auspresst,  die  Colatur  im  Vacuumapparat  zur  Syrups- 
consistenz  abdampft,  nach  dem  Erkalten  mit  einem  gleichen  Vol.  Alkohol 
von  94"^  lY.  versetzt,  den  nach  längerem  Stehen  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirt,  und  das  Filtrat  so  hinge  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht;  dieser  enthält  das  wirksame  Princip,  verunreinigt 
durch  das  Avornin.    Die  grössere  Menge  des  letzteren  war  jedoch  in  dem 


1)  Fried ol  und  Machuca  fanden  in  ihrem  Kupfersalz  lOProc.  KrysUU- 
wasser,  Übereinstimmend  mit  den  Angaben  verschiedener  Lehrbücher  über  den 
Wassergehalt  des  fleischmilchsauren  Kupfers.  Engelhardt,  auf  dessen  Ana- 
lysen sich  obige  Angaben  stützen,  fand  indessen  nur  8,96  und  9,58  Proc.  (Ann. 
Ch.  Pharm.  65,  366);  und  zwar  8,96  Proc.  in  einem  Salz,  depsen  Kupfergehalt 
bei  100°  genau  der  Formel  des  wasserfreien  Salzes  entsprach.  Gerhardt  (1,694) 
oitirt  falsch,  dass  Engelhardt's  Kupferbestimmung  sich  auf  das  Salz  beziehe, 
welches  9,58  Proc.  Wasser  enthielt.  VergU  auch  diese  Zeitschr.  2,  449  die  An- 
merkung. L. 

2)  Frühere  Angaben  über  die  Krystallform  des  milchsanren  Zinks  siehe 
Ann.  Ch.  Pharm.  61,  332;  ferner  Schabus,  Bestimmung  der  Krystallgestalt  in 
chemischen  Laboratorien  erzeugter  Froducte,  Wien,  1855. 
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Fiitrat  des  letzteren  Niederschlags  enthalteii ;  es  wurde  daraus  auf  folgende 
Weise  gewonnen-  Die  Flüssigkeit  wurde  so  lange  mit  Aether  versetzt  als 
Qoch  eine  Triibang  entstand,  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  abgegossen, 
der  grdsste  Theil  des  Aethers  und  Alkohols  abdestillirt ,  dann  im  Wasser- 
bade weiter  eingedampft  und  der  Rückstand  so  lange .  mit  kaltem  destil- 
lirtem  Wasser  digerirt,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  färbte.  Der  Rückstand 
wurde  sodann  in  Alkohol  von  50°  Tr.  gelüst  und  aus  der  Lösung  das  Avor- 
nin  in  gelbbraunen  Flocken  niedergeschlagen.  Das  Avornin  schmilzt  bei 
etwa  175°;  es  ist  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Aether,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  erweicht  es  und 
tarbt  dasselbe  gelb.  Das  Avornin  CioHoOs  ist  eine  schwache  Säure  und 
zersetzt  sich  durch  Salzsäure  in  Zucker  und  Avornin.säure  (CssIIoOd).  Zur 
Darstellung  der  letzteren  löst  man  das  Avornin  in  Alkohol,  setzt  '/s  Vol. 
Salzsäure  von  1,16  sp.  Gew.  hinzu,  kocht  einmal  auf  und  fallt  die  Säure 
tuit  Wasser  als  gelben  flockigen  Niederschlag.  Derselbe  wird  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  mit  Aether  behandelt,  welcher  die  A  vor- 
iiinsäure  auszieht,  aber  einen  harzartigen,  nicht  näher  untersuchten  Stoff 
zurücklässt.  Die  Avominsäure  schmilzt  bei  268°  und  krystallisirt  aus  der 
ächerischen  Lösung  in  morgenrothen  Nadeln. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  Juli  L$66.) 

Ueber  das  Vorkommen  von  Indium  im  Wolfram.  Von  Hoppe- 
Scyler.  Verf.  fand  sowohl  in  einem  Wolframerz  von  unbekanntem  Fund- 
ort, als  in  einem  solchen  von  Zinnw^ald  Indium,  aus  ersterem  erhielt  er  nach 
einer  vorläufigen  Bestimmung  0,0228  Proe.  Indiumoxvd.  Der  Wolfram  ent- 
hielt etwas  Zink,  aber  keinen  Schwefel,  war  also  nicht  mit  Blende  verun- 
reinigt Zur  Darstellung  kann  derselbe  entweder  durch  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, oder  nach  Scheibler *s  Verfahren  durch  Schmelzen  mit  koh- 
leDsanrem  Natron  aufgeschlossen  werden,  indem  nach  einem  Versuche  auch 
letzteres  Verfahren  keinen  merklichen  Verlust  an  Indium  herbeiführt.  Von 
den  übrigen,  im  Wolfram  enthaltenen  Metalloxyden  wird  das  Indium  in 
bekannter  Weise  getrennt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  247.) 


Ueber  die  BarsteUmig  des  HaTnln  aus  dem  Blute  und  den  quali- 
tativen K'achweis  kleiner  Blutmengen.  Von  Dr.  I  w  a  n  G  w  o  s  d  e  n.  Um 
«lie  Krystalle  aus  der  Wittich 'sehen  Lösung  in  grösserer  Menge  zu  er- 
halten, empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren.  Defibrinirtes,  bei  gewöhnlicher 
Wärme  getrocknetes  Blut  oder  zerschnittener  und  getrockneter  Blutkuchen 
vird  fein  gepulvert  und  durch  ein  Pulversieb  geschlagen.  Fünf  Theile  ge- 
pulverten ßlutes  werden  «mit  einem  Theile  reinen  KOCOi  nochmals  fein  zer- 
rii'hen.  Die  getrocknete  Masse  mit  9:)-  bis  94  proc.  Alkohol  übergössen 
und  damit  bei  einer  Temperatur  zwischen  4o — 45"  unter  Öfterem  ümschüt- 
telo  digerirt.  Wenn  die  entstandene  dunkelgranatrothe  Lösung  sich  nicht 
mehr  stärker  färbt,  wurde  sie  ültrirt,  der  Rückstand  wieder  mit  Alkohol 
erhitzt  u.  s.  w.  Die  erhaltenen  Mengen  wurden  gereinigt.  Diese  Lösung 
»timmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  v.  Wittich  aus  feuchtem  Blute 
dargestellten  tiberein.  Im  Spectroskop  zeigte  sie  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  C.  und  D.  Fraunhofer.  Wird  diese  Lösung  mit  etwas  mehr 
als  demselben  Vol.  destillirten  Wassers  verdünnt  und  dem  Gemisch  vor- 
sichtig EssigsHure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zugesetzt,  so  trübt  es 
>ich  und  nach  einigem  *  Stehen  sammelt  sich  der  Farbstoff  in  amorphen 
braanen  Flocken,  die  in  der  klaren  und  entfärbten  Flüssigkeit  zu  Boden 
sinken.  Dieser  Niederschlag  giebt,  abfiltrirt  und  getrocknet  (100°),  ein  sehr 
^tes  Material  für  Darstellung  der  Krystalle.  Der  Niederschlag  >vird  mit 
-tfacher  Menge  NaCl  »weniger  gut  CaCl)  und  20— 30fachcr  Men^e  Eisessig 
gerieben.  Da»  Gemisch  dann  in  einem  Becherglase  auf  60°  erhitzt,  nach- 
dem sich  auf  dem  Boden  die  blauschillernde  Krystallmasse  abgesetzt,  envärmt 
man  bis  100°.    Nach  dem  Erkalten  findet  sich  eine  schwach  braun  gefärbte 
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Flüssigkeit  über  den  Krystallen,  die  man  nicht  mit  Wasser  verdünnen  darf, 
da  sich  sonst  Oel  niederschlägft  Die  Krystalle  müssen  endlich  zwischen 
Filtrirpapier  schwach  ausgepresst  werden. 

Zur  Bluterkennung  kann  man  folgende  Beobachtungen  verwerthen. 
Jede  kleine  Menge  von  dem  noch  feuchten  amorphen  Niederschlage  aus  der 
Wittich'schen  Lösung  krystallisirt  vollständig  sofort,  wenn  man  sie  unter 
Zusatz  von  wenig  NaCl  mit  Eisessig  auf  einem  Objectträger  erhitzt  oder 
die  alkoholische  Lösung  eintrocknen  lässt  und  mit  Eisessig  erhitzt. 

(Akad.  z.  Wien.    53,  683  [1866].) 


Ueber  Curarin.  Von  Dragendorff.  Der  Verf.  bestätigt  die  Ver- 
suche von  Preyer  (d.  Z.  N.  F.  1,  381)  und  schlägt  eine  Aenderung  in  der 
Darstellung  des  Ourarins  vor  um  die  mögliche  Zersetzung  des  roolybdän- 
phosphorsauren  Niederschlages  zu  vermeiden.  Die  von  Strychnin  befreite 
alkalische  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  Glaspulver  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  gepulvert  und  mit  Alkohol  von  95  Proc.  Tr.  aus- 
gezogen. Aus  dem  alkohohschen  Auszug,  nachdem  dieser  mit  Glaspulver 
versetzt  und  zur  Trockne  gebracht  worden  war,  versuchte  der  Verf.  das 
Curarin  mit  Chloroform  vergeblich  vollständig  auszuziehen.  Daher  wurde 
er  noch  einmal  in  Wasser  gelöst,  das  Wasser  verdunstet  und  mit  Weingeist 
das  Alkaloid  ausgezogen,  aus  diesem  wurde  das  Curarin  als  blassgelber 
Rückstand  erhalten.  Das  Berberin  und  Narcein  theilt  die  Eigenschaft  des 
Curarins  weder  aus  saurer  noch  alkalischer  Lösung  in  Benzin  überzugehen. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    1866,  158.) 


Ueber  das  Vorkonunem  der  CMnasäure  in  Oalimn  Hollugo.  Von 
Franz  Gehren.  Die  frische  Pflanze  ohne  die  Wurzel  wurde  zerkleinert 
und  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Aetzkalk  ausgekocht,  die  Lösung  abfil- 
trirt  und  eingedampft.  Die  in  der  Lösung  enthaltenen  Säuren,  Chinasäure, 
Rubichlorsäure  nebst  etwas  Citronensäure ,  wurden,  nach  Entfernung  der 
Citronensäure  durch  Bleizucker,  durch  fractionirte  Fällung  mittelst  Bleiessig 
und  Ammoniak  zu  trennen  versucht,  was  indess  nicht  gelang.  Es  wurde 
daher  zur  Reindarstellung  «der  Chinasäure  auf  folgende  Weise  verfahren. 
Der  Extract  wurde  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  vom  Niederschlage  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  gefallt.  Der  Niederschlag 
wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
kohlensaures  Blei  und  etwa  gelöstes  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt.  Die  erhaltene  saure  Flüssigkeit  wurde  zur  Zerstörung  der  Rubi- 
chlorsäure mit  Salzsäure  behandelt,  das  gebildete  Chlorrnbin  abfiltrirt,  das 
Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  .Wasser  gelöst,  und  durch 
Kochen  mit  Aetzkalk,  Entfernen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen- 
säure, das  Kalksalz  gewonnen.  Trotz  mehrfacher  Versuche  konnte  der  Verf. 
dasselbe  nicht  krystallisirt  erhalten.  —  Zur  Aequivalentbestimmung  der 
Chinasäure  wurden  Kupfer-  und  Silbersalz  benutzt;  beide  sind  amorph.  — 
Bemerkenswerth  ist,  dass  in  demExtracte  die  Chinasäure  durch  die  bekann- 
ten Reactionen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  sowie  mit  Ammoniak, 
erst  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  konnte,  nachdem  die  Rubichlor- 
säure durch  Salzsäure  entfernt  war. 

Auf  die  Bildung  von  llippursäure  im  Organismus  hat  die  Anwesenheit 
von  Rubichlorsäure  neben  Chinasäure  keinen  Einfluss,  wie  der  Verf.  durch 
Versuche  beweist.  • 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Chinasäure  in  allen  Pflanzen  der  Ordnung 
Rubeaceae  sich  finde  und  dass,  da  besonders  die  Gdlium- Arten  allgemeio 
verbreitete  Futterkräuter  sind,  sie  die  Ursache  des  Vorkommens  der  Hippur- 
säure  im  Harne  der  Pflanzenfresser  sei.  (Vergl.  Meissner  u.  Shepard 
d.  Z.  N.  F.  3,  2.)  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  Sept  1866.) 
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Bottgigeair KmiTilniiliiB der DüftmioinwTWohirfmTngeiu  VonF.  Hoppe- 
Seyler.  Verf.  hat  Versuche  angestellt  über  die  Diffusion  von  Rohrzucker, 
Traabenzucker,  Albumin  und  Gummi  in  Wasser.  Eine  Lösung  dieser  Kör- 
per wurde  in  einem  Glasgefasse  mit  planparallelen  Wänden  unter  eine  Was- 
serschicht  gebracht,  mit  möglichst  sorgfältiger  Vermeidung  einer  Vermi* 
schung.  Die  fortschreitende  Diffusion  wurde  durch  Messung  des  Gehaltes 
verschiedener  Schichten  an  oben  genannten  Körpern  vermittelst  eines  Mit- 
scherlich'schen  oder  Ventzke*8chen  Polarisationsapparates  bestimmt  Nur 
ftir  Rohrzucker  und  Traubenzucker  sind  eigentliche  Versuchsreihen  ausge- 
führt, für  Gumiui  uud  Albumin  wurde  nur  eine  äusserst  langsame  Diffusion 
co.:dtatirt  Die  hauptsächlichsten  Resultate  seiner  Versuche  f^isst  Verf.  in 
foji^ende  Sätze  zustimmen: 

1.  Die  Getichwiudigkeit  der  Diffusionsbewegung,  welche  ein  Körper  in 
einer  Flüssigkeit  zeigt,  ist,  abgesehen  von  seiner  chemischen  Affinität  und 
der  Cohäsion  seiner  Theilchen ,  fast  allein  abhängig  von  dem  Unterschiede 
der  Zasammensetzung  zunächst  an  einander  gränzender  Flüssigkeitsschich- 
ten.  Femwirkung  und  Massenwirkung  sind  bei  der  Diffussion  so  wenig 
als  bei  chemischen  Processen  bemerkbar. 

2.  Wegen  der  schnellen  Abnahme  der  Geschwindigkeit  dieser  Bewe- 
gung kann  eine  Ausgleichung  in  der  Zusammensetzung  zweier  diffusibler, 
über  einander  gelagerter  Flttssigkeitsschichten,  wenn  die  Höhe  jeder  dieser 
Schichten  1  bis  1  ^/2  Decimeter  beträgt,  nur  innerhalb  mehrerer  Monate  oder 
selbst  Jahre  erreicht  werden.  Für  die  Zucker  kann  dies  nach  des  Verf.8 
VerBachen  nicht  zweifelhaft  sein,  die  Diffussion  von  Salzen  in  Flüssigkeiten 
wird  zum  Theil  wohl  Avesentlich  schneller  sein. 

3.  Das  Vordringen  der  Zuckertheilchen  bei  ihrer  Diffusion  in  Wasser 
ist  nicht  bemerkbar  durch  die  Concentration  der  bereits  gebildeten  Lösung 
gebindert.  Verf.  hält  es  indess  fUr  mögUch,  dass  in  concentrirten  Schichten 
die  Zähigkeit  der  Diffussion  hinderlich  sei,  andererseits  dagegen  die  Attrac- 
tion  der  Zuckertheilchen  zu  den  Wassertheilchen  eine  immer  geringere  wird, 
mit  je  mehr  Wassertheilchen  die  ersteren  bereits  umgeben  sind,  so  dass 
diese  beiden  einander  entgegengesetzten  Wirkungen  eine  Ausgleichung  der 
Diffusionsgeschwindigkeit  in  concentrirteren  und  verdünnteren  Schichten 
hervorrufen. 

4.  Rohrzucker  und  Traubenzucker  zeigen  unter  gleichen  Verhältnissen 
nahezu  gleiche  Diffusionsgeschwindi^keit  in  Wasser.  Serumalbumin  und 
Gummi  diffundiren  sich  in  Wasser  mit  ausserordentlicher  Langsamkeit. 

(Hedicinisch-chemische  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  in  Tübingen,  1,  1.) 


Üeber  die  Sänwirkong  von  Königswasser  auf  Silber  und  eine 
neue  galvanisoliie  Säule  Von  Roullion.  Königswasser,  bestehend  aus 
*  1  Salzsäure  und  Vs  Salpetersäure,  oder  ^/s  Salzsäure  und  ^/s  Salpetersäure, 
greift  reinel  Silber  nicht  eigentlich  an,  sondern  verwandelt  es  nur  ober- 
ilächlieh  in  Cblorür  und  dieses  bildet  für  das  übrige  Silber  eine  schützende 
Hfille,  gleichsam  einen  für  die  Säuren  undurchdringlichen  und  unan^eif- 
btren  Hmiss,  Niemals  scheidet  sich,  bei  Anwendung  von  reinem  Silber, 
das  ChlorsUber,  wie  Thenard  angiebt,  in  Flocken  ab,  das  Silber  kann 
beliebig  lange  im  Königswasser  bleiben,  ohne  sich  mehr  als  oberflächlich 
in  Chlorttr  zu  verwandeln.  Damit  das  Königswasser  das  reine  Silber  wirk- 
lich angreife,  muss  es  viel  mehr  Salpetersäure  als  Salzsäure  enthalten,  aber 
ielbst  ein  Gemenc^e  von  V«  Salzsäure  und  ^.\  Salpetersäure  verwandelt  es 
nur  noch  oberflächlich  in  Chlorür.  Ist  das  Silber  mit  Kupfer  legirt,  so  ist 
der  Widerstand  gegen  das  Königswasser  noth wendig  geringer,  er  scheint 
jedoch  bei  Geldmünzen  von  demselben  Gehalt  zuweilen  sehr  verschieden 
ZQ  aein.  Aber  auch  bei  diesen  Legirnngen  ist  die  Einwirkung  keine  voll- 
ständige, indem  das  Chlorsilber,  welches  jetzt  nicht  als  dichter  Fimiss,  son- 
dern als  weiche  käsige  Masse  die  Oberfläche  des  Metalls  umgiebt,  der  wei* 
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teren  Einwirknng  eine  Grenze  setzt  Im  direeten  Sonnenlichte  scheint  das 
Silber  noch  besser,  als  im  Dunkeln  dem  Königswasser  zu  widerstehen. 
Wenn  man  bei  der  gewöhnlichen  Grove-Bunsen'schen  Saale  das  Pbitin  oder 
die  Kohle  durch  Silber  ersetzt  und  dieses  in  Königswasser  eintauchen  lässt 
erhält  man  eine  Säule,  die  Monate  lang  einen  vielleicht  schwächeren,  aber, 
wie  der  Verf.  glaubt,  constanteren  Strom  als  die  Bunsen*sche  Säule  erzeugt 

(Oompt  rend.  63,  943.) 

Ueber  KohlenBaureansscheidimg  und  Sauerstoffnalmie  wahrend 
des  Wachens  tmd  Schlafens  beim  Menschen.  Von  Max  v.  Petten- 
kofer  und  Karl  Voll.  Die  Verf.  haben  ihre  Untersuchungen  mit  dem 
Respinitioiisapparate  fortgesetzt  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  1,238,361)  und 
Besrimmungen  der  Respirationsproducte  des  Menschen  gemacht,  welche  einen 
wesentlichen  Unterschied  zwischen  der  Respiration,  des  ruhenden  und  des 
arbeitenden,  des  wachenden  und  des  schlafenden  Menschen  hervortreten  las- 
sen. Der  Versuchsmann  war  ein  kräftiger  Arbeiter  von  28  Jahren.  VTäh- 
rend  des  Ruhetags  und  während  des  Arbeitstages  erhielt  er  genau  dieselbe 
Kost,  es  wurden  nur  600  Grm.  Wasser  am  letzteren  Tage  mehr  consumirt. 
Die  erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  kleinen  Tabelle  niedergelegt. 


31. 

Juli  1866.    Ruhetag. 

Tageszeit 

Ab 

KoUen- 
s&ure 

sgescliie^ 
Wasser 

en 

Harn- 
stoff 

Anfgenommen 
'    Sftnenitoff 

Auf  100  OewichtsiheUe 

Stoff  kommen  Gewichts- 

tlieile  Sauerstoff  in  der 

ausgeschiedenen     Koh- 

lenaiuie 

Tag  6 Uhr  M.— 6Ü.  A. 
Nacht  6ü.  A.-  6Ü.M. 

Orm. 

532,9 

378,6 

Onn. 
344,4 
483.6 

Orm. 
21,7 
15,5 

Gnn. 

234,6 

474,3 

175 
58 

In  24  Stunden   .... 

911,5 

828,0 

37,2 

708,9 

94 

3.  August  1866.    Arbeitstag. 
Tag6ühr  M.  — 6U.  A.|  884,6  |  1094,8|    20,1  |        294,8 


Nacht  6  U.A.  — 6  U.  M.|  399,6  I    947,3|    16,9 


659,7 


218 
44 


In  24  Stunden 


ll284,2|2042,l|    37,0  |        954,5 


Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  dif  Kohlensäureausscheidun^  am 
Tage  stärker  als  in  der  Nacht,  dagegen  die  Sauerstoffaufnahme  in  der  Nacht 
grösser  als  am  Tage  ist;  femer,  dass  am  Arbeitstage  die  ausgeschiedene 
Kohlensäure  und  Wassermenge  bei  weitem  grösser  als  am  Ruhetage,  die 
aufgenommene  Sauerstoffmenge  aber  an  beiden  Tagen  ziemlich  gleich  ist. 
Danir  wird  aber  in  der  auf  den  Arbeitstag  folgenden  Nacht  wieder  eine 
grössere  Menge  von  Sauerstoff  eingeathmet  Die  Verf.  ziehen  daraus  fol- 
gende Schlüsse.  Der  von  dem  Menschen  in  der  Nacht  eingeathmete  Sauer- 
stoff wird  gleichsam  aufgespeichert,  um  an  dem  folgenden  Tafe  zur  voll- 
ständigen Oxvdation  der  Nahrungsmittel  zu  Kohlensäure  (der  Sauerstoff  in 
dem  ausgeschiedenen  Wasser  ist  bei  der  gemischten  Kost  des  Menschen 
grösstentheils  in  dieser  schon  enthalten)  verwandt  zu  werden.  Arbeitet  der 
Mensch  am  Tage,  so  ist  die  Ausscheidung  von  Kohlensäure  und  somit  auch 
der  Verbrauch  von  vorher  aufgespeichertem  Sauerstoff  bedeutend,  der  Ter« 
brauchte  Sauerstoff  wird  während  des  Schlafes  durch  Erhöhung  der  Menge 
des  wieder  eingeathmeten  ersetzt,  und  so  das  Material  zu  neuen  Kraftäus- 
semngen  wieder  gesammelt.  Am  Ruhetage  ist  die  Ausscheidung  von  Koh- 
lensäure und  Wasser  geringer,  aber  immer  noch  bedeutend  grösser  als  der 
Sauerstoffmenge  entspricht,  die  durch  das  Athemholen  am  Tage  eingenom- 
men ist.  Der  eingeathmete  Sauerstoff  bleibt  also  immer  mehrere  Stunden 
im  Körper,  wo  er  wahrscheinlich  noch  einen  langsamen  Oxydadonsprocess 
vollziehen  hilft,  ehe  er  als  Kohlensäure  und  Wasser  wieder  ausgegeben 
wird.    Sowohl  in  der  auf  den  Arbeitstag  als  in  der  auf  den  BiiheUg  fol- 
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genden  Nacht  ist  die  ansgeathmete  EohlensXuremenge  gering  and  gleich, 
entsprechend  den  in  beiden  Fällen  gleichen  und  geringen  während  des 
Schlafes  gemachten  Mnskelbewegimgen.  Die  Waseerrespinition  und  Perspi- 
ration ist  aber  in  der  dem  Arbeitstage  folgenden  Nacht  sehr  viel  grösser 
al«  in  der  Nacht  nach  dem  Ruhetage;  sie  bewirkt  wahrscheinlich  die  voll- 
ständige Abktihlang  des  Menschen.  Die  am  Ruhe-  und  am  Arbeitstage 
gleichbleibenden  Mengen  von  ausgeschiedenem  Harnstoff  bestätigen  auch 
fiir  den  Menschen  die  schon  früher  von  VoitM  fUr  den  Hund  gemachte 
Entdeckung,  dasa  erhöhte  Muskelarbeit  keine  erhöhte  Eiweisszersetzung 
hervorruft. 

Diese  Resultate  erhalten  eine  Bestätigung  durch  Versuche,  die  Henne- 
berg') schon  im  Jahre  1865  mit  2  Ochsen  in  dem  Respirationsapparate  zu 
Weende  angestellt  hat.  Er  beobachtete  nur  während  der  12  Tagesstunden  und 
fand,  dasa  die  am  Tage  eingeathmete  Sauerstoffmenge  durchaus  nicht  hin- 
reichte um  die  grosse  Quantität  ausgeschiedener  Kohlensäure  zu  erklären. 
Er  erhielt  bei  verschiedenen  Futterstoffen  in  22  Versuchen  auf  100  Gewichts- 
theile  eingeathmeten  Sauerstoff  131,  173,  145,  193,  163,  132,  259,  222  6e- 
vrichtstheiTe  Sauerstoff  in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure.  Die  Erhöhung 
dieser  Zahlen  halt  gleichen  Schritt  mit  dem  erhöhten  Eiweissgehalte  des 
verzehrten  Fatters.  Dadurch,  dass  der  Respirationsapparat  in  Weende  nur 
im  Sommer  zu  Untersuchungen  dienen  kann,  und  verschiedene  äussere  Um- 
stände Henneberg  verhinderten,  die  Untersuchungen  im  Sommer  1S66 
wieder  vorzunehmen,  wurde  derselbe  verhindert  die  gleich  vermuthete  Ur- 
sache dieser  Abnormalität  experimentell  nachzuweisen. 

Bei  Prüfung  der  Noth wendigkeit  eines  Sauerstoffvorraths  im  Körper 
fdr  mechanische  Kraftäusserungen  machten  die  Verf.  zwei  Versuche  mit  an 
Diabetes  meUüns  und  Leukämia  lienalis  leidenden  Kranken.  Die  mit  diesen 
Krankheiten  behafteten  Menschen  sind  stets  bei  gutem  Appetit,  haben  jedoch 
bei  der  nahrhaftesten  und  reichlichsten  Kost  nicht  das  geringste  Geftthl 
TOD  Kraft  und  keine  Erquickung  durch  den  Schlaf.  Der  Versuch  ergab, 
dass  diese  Kranken  nicht  entfernt  einen  solchen  Unterschied  in  der  KohTen- 
sanreans^be  und  Sauerstoffaufnahme  zwischen  Tag  und  Nacht  hervorzu- 
bringen im  Stande  sind,  wie  der  Gesunde.  Der  Leukämiker  nimmt  sogar 
in  der  Nacht  weniger  Sauerstoff  auf  als  am  Tage. 

Die  Verf.  glauben,  und  wohl  mit  Recht,  dass  das  Studium  der  Respi- 
ratioitfproducte  der  Menschen  undThiere  immer  mehr  dazu  beitragen  wu-d. 
eine  rientige  Erkenntniss  des  Emährungsproeesses  sowohl  im  gesunden  als  auch 
im  kranken  Thierkörper  herbeizufUhien.      (Akad.  z.  München  1866. 10.  Nov.) 


Ueber  die  SSinwirktnig  redneirender  SabBtanaen  auf  die  Salpeter- 
Baure  und  die  salpetersaiiren  Salae.  Von  A.  Terreil.  Reducu-ende 
Substanzen,  wie  nascirender  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure  oder  schwefligsaure  Salze,  verwandeln  die  Salpetersäure  und  die  Ni- 
trate anfänglich  in  salpetrige  Säure  und  Nitrite,  die  Bildung  von  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalzen  findet  erst  später  und  ausserordentlich  kngsam  statt 
Ein  Centigramm  Salpeter  mit  angesäuertem  Wasser  und  Zink  versetzt,  war 
lach  12  stündiger  Einwirkung  noch  nicht  vollständig  in  Ammoniaksalz  ver- 
wandelt. —  Bringt  man  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter  Säure 
eine  Spur  eines  Salpetersäuren  Salzes  oder  einen  Tropfen  Salpetersäure  und 
deeantirt  nach  einigen  Minuten,  so  vermag  die  Lösung  eine  grosse  Menge 
von  übermangansaurem  Kali  zu  entfärben,  und  wenn  man  mit  nnkreichenden 
Mengen  arbeitet,  findet  man,  dass  die  abdecantirte  Lösung  salpetrige  Säure 
oder  ein  salpetrigsanres  Salz  enthält  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam, 
▼ie  wichtig  es  aus  diesem  Gnmde  sei,  bei  der  JE^enbestimmung  mit  über- 

1)  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des  Kochsalzes,  des  Kaffifs  und  der 
Moskelhewegiing  aaf  den  Stoffwechsel   Von  Voit   München  1860.    Cotta. 

2)  Laadw.  Versuchsstationen,  herausg.  t.  Prof.  Dr.  Nobbe.  8.   1866,   443. 
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nutogaDMorem  Kalt  Tor  der  fiednetion  mit  Zink  jede  Spur  ron  Salpeter- 
2iäure  zu  eotferneD.  —  Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  sie  sehr 
geeignet  ist,  sehr  kleine  Mengen  von  Salpetersäuren  Salzen  in  irgend  einer 
XOsung  zn  erkennen.  —  lier  Verf.  hat  weiter  die  Einwirkung  des  Über- 
mangansauren Kalis  auf  die  Oxjde  des  Stickstoffs  untersucht  und  gefunden, 
dass  das  ßeagenz  Stickoxyd  ToUständig  absorbirt  unter  Bildung  von  Sal- 
peter und  Mangansuperoxvd.  Salpetrige  Siuire  undUntersalpetersauie  wer- 
den gleiefafalls  zu  Salpetersäure  oxydirt  und  nur  das  Stickoxydul  widersteht 
der  Einwirkung. (Compt  rend.  63,  970.) 

XTeber  Lactose.  Von  Dr.  Fudakowski  aus  Warschau.  Nach  des 
Verf  *s  Versuchen  wird  reiner  Milchzucker  durch  verdünnte  SchwefelsKare 
in  zwei  verschiedene  Zucker  gespalten.  Der  eine  krystallisirt  in  kleinen 
geraden  Prismen  mit  zwei  Endfläcnen,  der  andere  in  sechsseitigen,  bereits 
von  Pas t cur  t Compt.  rend.  42,347)  genau  beschriebenen  Tafeln;  letzterer 
iHt  in  Weingeist  weit  löslicher  sds  ersterer,  scheint  auch  einen  süsseren  Ge- 
schmack zu  besitzen,  und  unter  gleichen  Bedingungen  einer  weit  lebhafteren 
Gährung  zu  unterliegen.  Beide  Zucker  sind  gährungsfähig,  in  Wasser  ziem- 
lich leicnt  löslich,  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 

Die  spec.  Drehung  ergab  sich  etwa  3  Stunden  nach  der  Auflösung  fUr 
den  prismatisch  krystallisirten  [«[j«  99,74^,  für  den  tafelixjrmig  krystalli- 
sirten  ]«] j  ==  67,53°.  —  Beide  Lösungen  wurden  gut  verschlossen  im  Was- 
serbade erwärmt,  und  nach  9  Tagen  die  Drehkraft  wieder  bestimmt  und 
gefunden : 

C  D  K 

für  den  prismatischen:        73,66°    92,S3='     112,02° 
für  den  tafelförmigen:         50,37°    62,S3°      83,03° 

Die  von  Pasteur  bestimmte  Drehung  der  Lactose  (-{-83,22'')  bezieht  sieh 
wahrscheinlich  auf  ein  Gemisch  beider  Zucker. 

(Medicinisch-chemische  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandt«  Chemie  zu  Tübingen.    1,  164.) 

Untersaohungen  über  TiftimBtoffe.  Von  Dr.  med.  J.  de  Bary.  Die 
spec  Drehung  einer  liCimlösung  für  die  Fraunhofer'sche  Linie  D  bei  An- 
wendung eines  200  Mm.  langen  ßeobachtungerohres  fand  Verf.  «»  130^  bei 
24-25°.  Durch  Temperaturerhöhung,  durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder 
EssigsHure  nimmt  dieselbe  ab,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  sie  nicht 
verändert.  Durch  Zusatz  künstlicher  Verdauungsflüssigkeit  steigt  sie  anfangs, 
nimmt  aber  später  ab.  —  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  Bindegewebe 
isomer  mit  Leim  sei,  zerkochte  Verf.  ein  bei  100^  getrocknetes  und  gewo- 
genes Stück  Hausenblase  zu  Leim;  das  Gewicht  des  wieder  bei  100°  ge- 
trockneten Abdampfrückstandes  war  gleich  dem  Gewicht  der  angewandten 
Hansenblase.  Daraus  ergiebt  sich  nach  des  VertVs  Ansicht  die  Isomerie 
beider  Körper.  (Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.    1,  71.) 

Ueber  einige  Bectandtheile  der  Maiakömer.  Von  F.  Hopp  e-S  e  y- 
1er.  Verf.  fand  in  den  Maiskörnern  0,100  Proc.  Cholesterin,  0,149  Proo. 
Protagon  und  3.521  Proc.  verseifbare  Fette,  die  noch  etwas  Farbstoff  ent- 
hielten. Der  Gehalt  an  Protagon  wurde  berechnet  aus  dem  Phosphorgehalte 
des  gesammten  ätherischen  Auszugs. 

(Medicinisch-^hemische  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
flir  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.    1,  162.) 
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Aus  dem  ohemischen  Laboratorium  der  Universität 

zu  Kiew. 

1.  Ueber  die  FhenylschwefelBäure.  Von  A.  A.  Wasch- 
tächenko-SachartBchenko.  —  Nach  K.  Schmitt  (Ann.  Ch. 
Pharm.  120,  152)  erhält  man  bei  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf 
(IieDiazopheDyl8chwefelsäure'66H4N2S63  eine  braune  syrupdicke  Fltts- 
sigkeit,  dÜe  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann;  wesshaib 
Herr  Schmitt,  um  die  Natur  dieser  Substanz  näher  kennen  zu  1er- 
uen,  sich  auf  eine  kurze  Untersuchung  der  aus  dieser  Flüssigkeit  erhal- 
teoen  Blei-  und  Barytsalze  beschränkt  hat.  Durch  diese  Untersuchungen 
ist  R.  Schmitt  auf  die  Vermuthung  gekommen,  dass  die  von  ihm 
erhaltene  Säure  mit  der  Mitscher  lichtscheu  Sulfobenzidsäure  ^eHe 
^©3  isomer  sei. 

Meine  Untersuchungen,  die  ich  unter  Leitung  von  Herrn  Prof. 
Dr.Alexeyeff  angestellt  habe,  lassen  mich  denken,  dass  Herr  Schmitt 
mit  sehr  verunreinigten  Substanzen  zu  thun  hatte,  denn  man  sieht 
leicht,  dass  in  der  Flüssigkeit  mehr  als  zwei  Säuren  (von  denen  die 
Säure  ^öHeSO»  in  geringer  Menge  vorkommt,  die  Bildung  von  Oxy- 
phenylschwefelsäure  ^eHcSOi  wurde  möglichst. vermieden)  vorhanden 
.'^ind,  und  bei  der  Krystallisation  sich  hindern.  —  Doch  verwandelte 
sich  die  syrupdicke  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in 
warzenförmig  gruppirte,  theils  krystallinische,  theils  amorphe  Körner. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisisen ,  Neutralisiren  mit  Cu-i-GOs  und 
Wiederausfällen  habe  ich  etwas  freie,  reine  Säure  erhalten,  die  dem 
äusseren  Aussehen  nach  sehr  ähnlich  der  Mitscherlich'schen  Säure 
ist;  die  Kupfersalze  beider  Säuien  sind  auffallend  ähnlich. 

Weitere  Untersuchungen  über  diese  Säuren,  mit  denen  ich  jetzt 
beschäftigt  bin  und  die  ich  in  Kurzem  zu  Ende  zu  bringen  hoffe,  will 
ich  mir  vorbehalten. 

2.  Zur  Kenntniss  des  Azobenzids.  Von  P.  Alexeyeff.  — 
Vor  zwei  Jahren  (diese  Zeitschr.  1864,  318)  habe  ich  eine  Mitthei- 
laug  gemacht  über  die  Reductionsproducte  des  Nitrobenzols.  Etwas 
später  berichtete  über  diesen  Gegenstand  A.  Werigo  (Ann.  Ch.  Pharm. 
135,  176).  Erst  vor  Kurzem  habe  ich  die  Möglichkeit  erhalten  meine 
Untersuchungen  fortzusetzen.  Zunächst,  ehe  ich  meine  Resultate  mit- 
theile, muss  ich  erwähnen,  dass  Herr  Werigo  bei  der  Einwirkung 
des  Na-amalgams  auf  Nitrobenzol  die  Bildung  des  Azoxybenzids  nicht 
bemerkt  hat.  Ich  habe  mehrere  Male  Gelegenheit  gehabt,  mich  von 
der  Richtigkeit  meiner  Angabe  zu  überzeugen,  sowie  auch  von  der 
Identität  des  von  mir  erhaltenen  Azoxybenzids  mit  dem  Z  in  in 'sehen. 
Die  Reaction  mit  Salpetersäure  ist,  wie  Zinin  gezeigt  hat,  für  das- 
selbe sdir  characteristisch. 

Nimmt  man  einen  Ueberschuss  von  Na-amalgaro,  so  erhält  man 
CiiHioNa,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  in  das  Hydroazobenzid 
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und  nicht  in  Benzidin,  wie  Herr  Werigo  anglebt ,  fibergdit.*)  Bei 
dieser  Gelegenheit  muss  ich  auch  meine  frühere  Angabe,  dass  -612H10 
N-iO  in  -G12H10N2  übergeht,  als  irrig  bezeichnen.  Diese  irrige  An- 
gabe rührte  davon  her,  dass  ich  mit  kleinen  Mengen  arbeitete.  Bei 
der  Einwirkung  des  Natrinmamalgams  auf  ^i2HioN20  geht  dies  voll- 
ständig in  Hydroazobenzol  über,  welches  durch  NO2  zersetzt  werden 
kann  unter  Bildung  des  '6i2nioN2.  Zur  Reinigung  des  '612H10N2 
ist  das  beste  Lösungsmittel  der  bis  IbO^  übergehende  Theil  des  ame- 
rikanischen Petroleums.  Hydroazobenzid  lässt  sich  durch  ümkrystal- 
Usiren  aus  dieser  Flüssigkeit  ganz  weiss  erhalten. 


Die  Beständigkeit  des  Azobenzids  bietet  ein  Hindemiss  zur  näheren 
Kenntniss  seiner  chemischen  Structur.  Ich  habe  bemei'kt,  dass  man 
es  mit  Chamäleonlösung  kochen  kann,  ohne  dass  es  sich  verändert.-) 
Wässrige  Chromsäurelösung  und  ein  Gemisch  von  Mn02  und  sehr  ver- 
dünnter SH2O4  wirken  auch  sehr  wenig  ein.  Nur  PCU  und  CIHO 
wirken  auf  Azobenzid.  Ertiitzt  man  es  nämlich  mit  PCI5  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren  bis  200^,  so  wird  er  vollständig  zersetzt,  und  ver- 
wandelt sich  hauptsächlich  in  eine  blaue  amorphe  Masse,  welche  in 
Essigsäure  löslich  ist.  Diese  Lösung,  sowie  auch  die  alkoholische, 
färbt  Seide.  Aus  dieser  Reaction  ist  es  jedenfalls  unmöglich,  irgend 
welche  Schlüsse  auf  die  Structur  des  Azobenzids  zu  machen.  Es  ist 
möglich,  dass  dieser  blaue  Farbstoff,  sowie  auch  der  von  Zinin  bei 
der  Einwirkung  von  HCl  auf  C12H10N2  erhaltene,  sehr  nahe  zu  dem, 
welchen  man  ans  Diphenilamin  erhält,  steht.  Wie  es  scheint,  wirkt 
unterchlorige  Säure  auf  '612H10N2  viel  glatter.  Dabei  bildet  sich  unter 
andern  Producten  eine  in  schön  gelben  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, mit  deren  Untersuchung  ich  so  eben  beschäftigt  bin. 


Unsere  jetzigen  Kenntnisse  von  den  Azoverbmdungen  erlauben  uns 
die  folgende  einzige  Annahme  über  ihre  chemische  Structur  zu  machen, 
nämlich  mit  Kekul6  anzunehmen,   dass  -612H10N2   zu  den  Körpern 


1)  Ich  habe  aus  GoNstNOa)  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  und  von  NO^  (am  Hydroazobenzid  zu  zersetzen) 
bis  75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  O12H10N2  erhalten. 

2)  Herr  Glaser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2;  308)  hat  die  selur  interessante 
Beobachtung  gemacht,  dass  sich  Anilin  durch  Chamäleonlösung  unter  Bil- 
dung des  Azobenzids  zersetzt.  Ich  kann  diese  schöne  Reaction  bestätigen. 
Nor  glaube  ich  nicht»  dass  sich  dabei  auch  Azoxv- mud  Hvdroazobenzid  bildet. 
Wäre  es  richtig,  so  müsste  auch  6i9Hi«Ns  in  eisHtoNü4  übergehen,  was  ich 
nicht  beobachten  konnte.  Die  Entstehung  des  Hydroazobenzids  scheint  mir 
auch  unmöglich  zu  sein,  wegen  der  Leicntigkeit,  mit  welcher  es  schon  bei 
Berührung  mit  Luft  inOtaHioNs  übergeht  iMe Reaction  von  Glaser  führt 
mich  zur  Vermuthung,  dass  einige  der  AnUinfarbstoffe  Verwandte  des  Aao- 
benaids  sind.  In  Bezug  hierauf  will  ich  bemerken,  dass  beim  Erhitzen  des 
Azobenzids  und  Azotoluids  (im  Verhältniss  GisHioNs  -f  20i4Hi4N2)  mit 
Essigsäure  dch  ein  gelber  Farbstoff  bildet 
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TOD  der  allgemeinen  Formel  Nz^Rn  (od6rN2''R",  also  zu  den  Typen  von 
Stickstoffoxydnl)  und  Azoxy-  und  Hydroazobenzid  zu  der  allgemeinen 
Formel  Na^^Ru  (oder  N2^^R"2,  Na^^RnR"  u.  s.  w.)  gehören.  Diese 
Betrachtung  erklärt  vielleicht  die  Beatändigkeit  des  Azobenzids.     Als 

Beweis  für  die  Formel  des  Azobenzids    ri*^T/'N2",  soll  versucht  wer- 

den.  eine  intermediäre  Verbindung  N2R'R'  zu  erhalten,  vielleicht  wird  es 
gelingen  eine  solche  bei  der  Einwirkung  des  Na-amalgams  *)  oder  wein- 
geistiger Kalilösung  auf  Gemische  von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  zu 
erhalten.  Was  die  Beziehungen  von  Azoverbindungen  zu  den  interes- 
santen Stickstoffverbindungen,  deren  Entdeckung  wir  Griess  verdan- 
ken, betrifft,  so  scheinen  mir  die  folgenden  Formeln  dieselben  ganz 
dentiich  zu  zeigen. 

Azoverbindungen. 

(€«H5n„<<         (e6H4(NH2)'ij,  <, 

Azobenzid.  Amidoazobenzld. 

Et  I  ei 

Hydroazobenzid.  Azoxjbcnzid. 

Diasoverbindungen. 

(€«H4)"|  (€«H4)"I  (e«H4)"| 

(€,H5)'[NiIv        (eelfer^Ni"     „amögUoh     (€«Hs)' [Ni»' 
h)  (NH,)'j  (HO)') 

Unbekannt.        Diaiobenzol-Ajnido-  Phenol-diazobenzol. 

benzol. 

„.  28.  November 

Kiew,   T-r—K e —  1S66. 

10.  December 


lieber    die   Einwirkungen   der  Kohlenwasserstoffe 
auf  einander. 

Von  Berthelot. 

(Compt.  rend.  63,  998  und  1077.) 

I.  1.  Aethylen  und  Diphenyl.  Das  Gemenge  dieser  beiden  Koh- 
lenwasserstoffe liefert,  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  einentheils 
Benzol  and  Styrol  (Austausch  von  Benz<^  gegen  Aethylen): 

1)  Wenigstens  habe  ich  eine  in  gelben  BiSttchen  krystaHisirende  Ver- 
UDdang  erhalten»  deren  Schmelzpunct  höher  als  der  von  Azobenzid,  aber 
niedriger  als  der  von  Azotoluid  liegt 

3* 
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«eHiieeHe)  +  ^2^4  =  €6H4(e2H4)  +  «eH« 

anderDtheils,  in  gleichfalls  beträchtlicher  Quantität  Anthracen  und  Was- 
serstoff (Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Acetylen) : 

€6H4[€6H4lH2)]    +   €2H2(H2)    —    -e6H4[-e6H4(€2H2)]    +    2lil 

Ein  Theil  des  Diphenyls  bleibt  unverändert.  Dasselbe  ist  bei 
allen  folgenden  Reactionen  der  Fall. 

2.  Aethylen  und  Chrt/sen,  Es  entsteht  Benzol  und  Anthracen 
als  Hauptproduct: 

€6H4[«6H4(€6H4)]    +   -e2H4    «    e^EA[GüUA{^li2}]    +   e^Hii 

und  daneben  etwas  Naphtalin: 
e6H4[eeH4(€6H4)]  +  2€2H4  =  e(jH4[e2Hi(€2Hi)]  +  2^^^ 

3.  Aethylen  und  Anthracen,  Es  entsteht  eine  grosse  Quantität 
Naphtalin : 

e6H4[€6fi4(€2H2)]    +   ^H4    ~   'e6H4[€2H2(€2n2)]    +   esHe 

II.  I .  Wasserstoff  und  Chrysen.  Es  bildet  sich  ein  grosse  Menge 
Benzol  und  eine  ansehnliche  Quantität  Diphenyl.  Letzteres  entsteht 
durch  einen  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Benzol  (oder  vielmehr 
gegen  den  Rest  "66114): 

€6H4[€6H4(€6H4)]  +  2H2  =  ■e6H4[€6H4rH2)]  +  «ßHe 

Das  Benzol  stammt  zum  Theil  von  derselben  Reaction,  zum  Theil 
aber  von  der  secundären  Zersetzung  des  Dipheuyls  in  Benzol  und 
Chrysen.  Es  ist  leicht  zu  verstehen,  dass  das  Endresultat  dieser 
Reactionen  zusammen  dasselbe  ist,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Glüh- 
hitze auf  das  Benzol.  In  beiden  Fällen  entsteht  ein  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  Benzol,  Diphenyl,  Chrysen  und  Wasserstoff,  in  Folge 
dessen  das  Benzol  im  Destillate  vorherrscht,  dann  das  Diphenyl  kommt  < 
und  das  Chrysen  an  Quantität  am  geringsten  ist.  | 

2.  Wasserstoff  und  Naphtalin,  Es  findet  fast  gar  keine  Ein- 
wirkung statt,  das  Naphtalin  bleibt  fast  ganz  unverändert  und  man 
erhält  nur  etwas  Benzol  und  Acetylen : 

€6H4[€2H2(€2H2)]  +  H2  =  Celle  +  l^U^. 

3.  Wasserstoff  und  Anthracen.  Die  Reaction  findet  noch  schwie- 
riger als  im  vorigen  Fall  statt,  aber  man  erhält  noch  Spuren  von 
Benzol  und  Acetylen: 

€eH4[€eH4(€2H2jl  +  2H2  —  -eoHe  +  ^i^i- 

Alle  diese  Zersetzungen  können  auf  ein  sehr  einfaches  Gesetz 
zurtlckgeführt  werden,  nämlich  auf  den  wechselseitigen,  durch  die  rela- 
tiven Mengen  der  einzelnen  Körper  geregelten  Austausch  von  Wasser- 
stoff, Benzol  und  Aethylen.  Das  AeÜiylen  kann  in  den  meisten  Fällen 
durch  Acetylen  ersetzt  werden,  aber  die  Anwendung  von  Aethylen  ist 
bequemer. 
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III.  Wird  dasReten  -GisHis  in  einem  Strome  Wasserstoff  der 
Glfikhitze  ausgesetzt,  so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  nahezu  reines 
Änthracen,  Kohle  und  eine  Spur  Acetylen.  Die  Bildung  von  Anthra- 
cen  (€i4Hio),  welches  sich  nur  um  4-6H2  vom  Reten  unterscheidet, 
beweist,  dass  das  Reten  nicht  vom  Benzol  allein  derivirt,  wie  man  es 
nach  seiner  Formel  vermuthen  könnte,  sondern  dass  es  zugleich  noch 
TOD  einem  Kohlenwasserstoff,  wie  Aethylen  oder  Sumpfgas,  denvirt, 
wdcher  im  Btande  ist,  das  zur  Constitution  des  Anthracens  ^H4 
[€6H4(62H3)]  nöthige  Acetylen  zu  liefern.  Das  Reten  dürfte  dem- 
nach homolog  mit  dem  Anthraeen  sein  und  es  wird  entweder  durch  suo- 
eessive  Bindung  von  4  MolecUlen  Sumpfgas  an  das  Anthraeen,  nach 
der  Methode  von  Fittig,  oder  durch  Elimination  von  3  Wasserstoff- 
atomen  ans  dem  Cumol  2(^Hi2  *—  H3)  »-^  -GisHis  entstehen.  —  Das 
Anthraeen  scheint  danach,  ebenso  wie  das  Benzol,  der  Ausgangspunct 
(läat  eine  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe  zu  sein.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  ersten-  Glieder  dieser  Reihe  das  Methylanthracen  und  seine 
Homologen  in  der  That  unter  den  fest^  Kohlenwasserstoffen  enthalten 
seien,  welche  nach  dem  Naphtalin  aus  dem*  schweren  Steinkohlentheeröl 
herauskrystallisiren,  wenigstens  zeigt  die  fractionirte  Destillation  dieser 
Kohlenwasserstoffe  die  Gegenwart  nicht  nur  von  Anthraeen,  sondern 
auch  von  schwerer  flüchtigen  und  dem  Anthraeen  sehr  ähnlichen  Koh- 
läiwasaerstoffen  an. 

IV.  Das  Sumpfgas  verhält  sich  anders  als  das  Aethylen.  Weder 
bei  Roth-  noch  bei  Weissglühhitze  wirkt  es  auf  das  Benzol  ein  und 
letzteres  zersetzt  sich,  als  ob  es  allein  vorhanden  wäre.  Erst  bei  einer 
Hitze,  bei  welcher  das  Porzellan  erweicht,  beginnt  die  Wechselwirkung 
onter  Bildung  von  etwas  Anthraeen  und  Naphtalin,  aber  diese  Kohlen- 
wasserstoffe sind  Derivate  des  Acetylens,  welches  bei  der  hohen  Tem- 
peratur ans  dem  Sumpfgas  entsteht.  Die  Bildung  von  Anthraeen  ist 
der  Entstehung  desselben  Kohlenwasserstoffs  aus  Toluol  analt^: 

2€6H6    +   2ßÜA    —   ■e6H4[e6H4^€2H2)]   +    oft. 

Bei  allen  diesen  und  in  den  früheren  Abhandlungen  des  Verf/s 
beschriebenen  Versuchen  sind  die  Zersetzungen  der  ursprünglichen 
Kohlenwasserstoffe  nie  vollständig,  weil  dieselben  Kohlenwasserstoffe 
aas  ihren  directen  oder  indirecten  Zersetzungsproducten  wieder  entstehen 
können.  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  das  Benzol 
Wasserstoff  und  Styrol,  während  Wasserstoff  und  Styrol  wieder  Aethylen 
and  Benzol  liefern.  Ebenso  liefert  das  Benzol,  indem  es  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  im  Diphenyl  tritt,  Chrysen,  während  das  Chrysen  wieder  mit 
Wasserstoff  Diphenyl  und  Benzol  liefert.  Keine  Reaction  kann  deshalb 
vollständig  sein,  sondern  es  tritt  als  Grenze  ein  gewisser  Gleichgewichts- 
znstand der  einzelnen  Verbindungen  ein.  Der  Verf.  zeigt  durch  eine  Re- 
capitulation  der  Resultate  seiner  Versuche,  wie  ein  solcher  Gleichge- 
vichtttzustand,  zuweilen  nur  zwischen  drei,  sehr  häufig  zwischen  vier, 
zuweilen  aber  auch  zwischen  mehr  Körpern  eintreten  kann.  —  Die 
Reaetionen   sind  aber  fast  immer  auch   viel  complicirter,  als  es  die 
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vom  Verf.  aufgeatellten  Gleichungen  anzeigen,  weil  fast  immer  gleich- 
zeitig mehrere  verschiedene  einfache  Eeactionen  stattfinden.  Wenn 
z.  B.  Wasserstoff,  Acetylen  und  Benzol  zusammenkommen,  so  ist  die 
Möglichkeit  zur  Bildung  aller  ihrer  Verbmdungen  gegeben  und  ^  wird 
in  Wirklichkeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  diesen  3  Körpern 
und  den  davon  derivirenden  Kohlenwasserstoffen:  Aethylen,  Diphenyl, 
Styrol  9  Chrysen ,  Naphtalin  und  Anthracen  eintreten,  von  denen  jeder 
einen  seiner  Masse  entsprechenden,  übrigens  wieder  von  der  Tempe- 
ratar  und  der  Dauer  der  Beaction  abhängigen  Einfluss  ausüben  wird. 
Aber  man  kann  noch  weiter  gehen  und  das  Acetylen  als  gemeinschaft- 
liche Muttersubstanz  aller  andern  Kohlenwasserstoffe  betraditen.  Durch 
einfache  und  directe  Condensation  können  aus  dem  Acetylen  Benzol, 
Styrol,  Naphtalin  und  Anthracen  entstehen.  Das  Acetylen  liefert  zu- 
nächst durch  Condensation:  Benzol,  durch  Vereiniguiig  mit  dem  Ben- 
zol: Styrol,  durch  Vereinigung  mit  dem  Styrol:  Naphtalin,  und  Styrol 
und  Benzol  endlich  liefern  Anthracen.  Deshalb  ist  in  allen  den  häu- 
figen Fällen,  wo  das  Acetylen  in  hoher  Temperatur  entsteht,  die  Mög- 
lichkeit zur  Bildung  aller  dieser  Kohlenwasserstoffe  gegeben. 


Ueber  eine  neue  Classe  zusammengesetzter 
Ammoniake. 

Von  Ad.  Würtz. 
(Compt  rend.  63,  1121.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  277)  erwihnt, 
dass  der  Pseudo-Amylhamstoff  mit  Kalilauge  in  Kohlensäure,  Ammo- 
niak und  IsO'Amylamin  zerfalle.  Zur  Darstellung  der  letzteren  Base 
wird  der  Pseudo-Amylharnstoff  mit  conc.  Kalilauge  und  Stücken  von 
kaustischem  Kali  in  zugeschmolzenen  Gefässen  melirere  Tage  im  Oel- 
bade  auf  1500  erhitzt,  bis  die  Krystalle  des  Harnstoffs  ganz  ver- 
schwunden sind  und  eine  leichte  Flüssigkeit 'an  die  Stelle  derselben 
getreten  ist  Diese  decantirt  man  nach  dem  Erkalten  und  destillirt 
sie  über  kaustischem  Baryt.  Anftngllch  entwickelt  sich  Ammoniak, 
dann  geht  die  neue  Base  über,  die  durch  nochmalige  Rectification  rein 
erhalten  wird.  Sie  siedet  bei  78,5^  (corr.),  während  das  Amyiamin 
bei  950  siedet,  sie  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,755  (das  Amyiamin 
0,815),  riecht  ammoniakalisch  und  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  unter  Wärmeentwicklung.  Diese  L5sung  fällt  die  Metall- 
sabse  und  löst  das  Kupferoxydhydrat  wieder  auf.  Erliitzt  man  den 
Dampf  des  Isoamylamins  stark  bei  Gegenwart  von  kaustischem  Baryt, 
so  wird  dieser  plötzlich  weissglüheud.  Diese  Erscheinung  konnte  nicht 
beobachtet  werden ,  als  der  Dampf  rasch  über  Baryt  geleitet  wurde, 
der   in   einer  Glasröhre  stark  erhitzt  war.     Aber  die  flüchtige  Base 


Digitized  by 


Google 


CarlGraebe,  über  die  Chinonreihe.  39 

zersetzte  sich  aoter  diesen  Umständen  theilweise  unter  Entwicklung 
einer  kleinen  Menge  brennbarer  Gase  und  Bildung  von  etwas  Cyan- 
barjum.  Das  Entstehen  von  Amylen  konnte  nicht  nachgewiesen  wer- 
den. Das  Isoamylamin  kann  ohne  Zersetzung  lange  Zeit  auf  250 ^ 
erhitzt  werden.  —  Schüttelt  man  die  concentrirte  wässrige  Lösung  mit 
Brom,  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Base,  so  verwandelt  sich 
das  Brom  ohne  Gasentwicklung  in  ein  orangegelbes  Liquidum,  welches 
lieh  bei  der  Destillation  für  sich  zersetzt,  mit  Wasser  aber  destillirt 
werden  kann.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  '65Hi2BrN.  Die  alka- 
lische Lösung,  von  der  dieses  Bromür  getrennt  war,  enthielt  brom- 
Tasserstoffsaures  Isoamylamin. 

Salzsaures  Isoamylamin  -GsHisNjHCl  wird  in  Krystallblättchen 
erhalten,  wenn  man  das  völlig  trockne  Salz  in  absolutem  Alkohol  löst 
und  zu  der  concentrirten  Lösung  Aether  setzt.  Fügt  man  den  Aether 
vorsichtig  zu  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  so,  dass  sich  die 
beiden  Flüssigkeiten  nur  langsam  mischen,  so  scheidet  sich  das  Salz 
in  sehr  glänzenden,  an  der  Luft  verwitternden  Quadratoctaßdern  ab. 
£a  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Salzsaures  Isoamylamin-Platinchlorid  2('e5Hi3N,HCl)PtCl4  kry- 
staOisirt  in  schönen  rothen  schiefen  rhomboidalen  Prismen,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  unterscheidet  sich  dadurch 
vesenüich  von  dem  isomeren  Amylaminsafe. 

Salzsa;ures  Isoamylamin-Goldchlorid  •G5Hi3N,HClAuCl3  scheidet 
sich  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in -gelben,  voluminösen,  rhomboi- 
dalen  Prismen  ab. 

Die  Isomerie  des  Isoamylamins  und  des  Amylamins  lässt  sich  auf 
dieselbe  Weise,  wie  die  des  Amylenhydrats  und  des  Amylalkohols 
erklären.  Ebenso  wie  im  Pseudoalkohol  bewahrt  auch  in  der  Base 
die  Amylengmppe  eine  gewisse  Individualität: 

€5Hio.H(OH)  Amylenhydrat      •e5Hio.H(NH2)  Isoamylamin 
t?5Hii(OH)      Amylalkohol         ^sHnCNHa)       Amylamin. 

Dass  die  Base  sich  nicht,  ähnlich  wie  das  Hydrat,  in  Amylen  und 
Ammoniak  spaltet,  rührt  von  der  Energie  her,  mit  welcher  der  Koh- 
lenstoff den  Stickstoff  bindet. 


Ueber  die  Chinonreilie. 

Von  Carl  Graebe. 

Rekul^  nimmt  in  seiner  schönen  Arbeit  über  die  aromatischen 
Verbindungen  imChinon  die  offene  Rette ^)  an;  hieimit  schien  mir  der 

1)  In  der  kürzlich  erschienenen  Lieferung  seines  Lehrbuchs  lässt  Ke- 
KaU  es  dagegen  unentschieden,  ob  die  offene  oder  die  geschlossene  Kette 
zu  wählen  sei. 
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leichte  üebergang  desselben  in  Hydrochinon  nicht  im  Einklang  zu  ste- 
hen. Ich  stellte  mir  daher  die  Aufgabe,  durch  eine  neue  experimen^ 
teile  Untersuchung  über  die  Chinonreihe  zu  prüfen,  ob  es  nicht  rich- 
tiger sei,  mit  Zugrundelegung  der  Annalime,  dass  die  beiden  Sauer- 
ßtoffatome  im  Chinon  unter  sich  zusammenhängen,  letzteres  auf  diei 
geschlossene  Kette  zurückzuführen,  wie  es  die  folgende  Formel  aus- 
drückt : 

C6H4<J>'^ 

In  dem  Verhalten  des  Phosphorchlorids  gegen  Tetrachlorchinon 
glaube  ich  einen  Beweis  für  diese  Anschauungsweise  gefunden  zu  haben. 
Ei'wärmt  man  ein  Gemenge  von  l  Mol.  Ghloranil,  2  Mol.  Phosphor- 
chlorid und  eine  dem  letzten  gleiche  Gewichtsmerge  Phosphoroxychloriil 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  180 — 200 o,  so  erhält  man  eine 
gelbgefärbte  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  säulenförmige 
Kryställe  ausscheiden.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  Chlor,  wel- 
ches sich  bei  gelindem  Erwärmen  des  Röhreninhalts  reichlich  ent- 
wickelt. Die  Kryställe  lassen  sich  durch  Abtiopfen  fast  vollständig 
von  der  Flüssigkeit,  welche,  wie  eine  Destillation  zeigte,  aus  Phos- 
phoroxychlorid  bestand,  trennen.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
wurden  sie  aus  heissem  AJkohol  umkrystallisirt  und  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten,  die  bei 
220—224®  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser  und  Alkalien  lösen.  Id 
kaltem  Alkohol  sind  sie  wenig,  in  heissem  reichlicher  löslich;  sie  su* 
blimiren  unzerselzt.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  der  Formel  CbClv 
genau  entsprechen.  Der  erhaltene  Körper  ist  daher  identisch  mit  dem 
von  Müller  aus  dem  Benzol  dargestellten  Perchlorbenzol  und  hat  sieb 
nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

CcCUO-i  +  2PCk  =  CeCk  +  Ch  +  2POCI3. 

Diese  Reaction,  sowie  das  schon  erwähnte  Verhalten  des  Cbinons 
gegen  reducirende  Substanzen,  durch  welche  Dioxybenzol  und  nicht 
der  Körper  C6H6(HO)2  entsteht,  welcher  sich  bilden  müsste,  wenn  im 
Chinon,  wie  in  dem  Aceton,  der  Sauerstoff  ganz  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden wäre,  lassen  sich  am  einfachsten  durch  Annahme  obiger  For- 
mel erklären. 

Möglich  wäre  noch,  dass  dieselbe  verdoppelt  werden  müsste  und 
dass  das  Chinon  folgende  Constitution 

C6H4  ~  2  ~  0  -  ^^' 
hätte.     Für  diese  Verdoppelung  spricht   das  Zwischenglied  zwischen 
Chinon  und  Hydrochinon,  das  grüne  Hydrochinon,  welches,  gleichgül- 
tig, ob  man  die  einfache  oder  die  verdoppelte  Formel  wählt,  durch 
folgende  Formel  auszudrücken  ist: 

^H^  Z  Sh~hS  Z  CbH4. 
1)  C  — 12;  0  =  16. 
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Gegen  dieselbe  ist  die  Thatsache,  dass  nur  aus  Hydrochinon, 
nicht  ans  den  beiden  Isomeren  eine  um  2  Atome  Wasserstoff  ärmere 
Verbindung  entsteht,  eine  Thatsache,  die  verständlich  ist,  wenn  man 
annimmt,  dass  im  Hydrochinon  die  beiden  Hydroxyle  mit  benachbarten 
Kehlenstoffen  verbunden  sind  und  dass  nur  in  diesem  Fall  die  beiden 
Sauerstoffe  sich  untereinander  verbinden  können.  Da  ,bis  jetzt  keine 
("Dtscb^denden  Gründe  für  oder  gegen  die  Verdoppelung  sprechen,  so 
ist  es  wohl  der  Einfachheit  wegen  am  Besten,  die  alte  Formel  beizu- 
behalten. 

Die  einfachsten  Verbindungen  der  Chinonreihe. sind  dann  folgen- 
dermassen  aufzufassen. 

0601(02)"  Ohinoni) 
C60Uf02)"  Chloranil 
OdC]3(H2N)2(02)''  Chloranilamid 
C«Cl2(HO)2(02)"  Chloranilsäure. 

Was  die  Bildung  der  beiden  letzten  Verbindungen  aus  Chloranil 
betrifft,  so  rührt  die  leichte  Ersetzbarkeit  des  im  Benzol  sonst  so  fest 
gebundenen  Chlors  jedenfalls  von  der  Gegenwart  der  beiden  Sauer- 
Btoffatome  her  und  ist  es'desshalb  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  dem 
Sauerstoff  zunächst  liegenden  beiden  Chloratome  die  leicht  angreif- 
baren sind.  — 

Ich  bin  augenblicklich  damit  beschäftigt,  das  Verhalten  von  Phos- 
pborchlorid  gegen  Chinon  und  Tricblorchinon  zu  untersuchen.  Letz- 
teres habe  ich  in  reichlicher  Menge  aus  dem  rohen  Chloranil,  wie  man 
es  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Phe- 
nol erhält,  gewonnen. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lässt  es  sich  von  dem  Te- 
trachlorchinon  nicht  trennen,  man  erhält  stets  Gemenge  von  beiden 
Körpern;  ein  Umstand,  der  auch  den  in  den  meisten  Analysen  des 
Chloranils  und  seiner  Derivate  zu  hohen  Kohlenstoff-  und  zu  geringen 
Chlorgehalt  erklärt.  Durch  Ueberführen  der  beiden  Verbindungen  in 
das  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon  gelingt  die  Scheidung ;  man  kocht 
^  durch  Behandeln  des  rohen  Chloranils  mit  schwefeliger  Säure  er- 
baltenen  Krystalle  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  heiss.  Tri- 
chlorhydrochinon  geht  in  Lösung  und  krystallisirt  aus  dem  Filtrat 
D^h  längerem  Stehen  in  grossen  Krystallen;  Tetiachlorhydrochinon 
bleibt  zurück. 

Die  Eigenschaften  des  Trichlorchinons  und  der  entsprechenden 
Hydrochinonverbindung,  sowie  die  ihrer  Derivate  werde  ich  später  aus- 
fQbrlich  beschreiben. 

Berlin,  14.  Januar  1867. 


1)  Als  abgekürzte  Schreibweise  für  C«H4^  2> 
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Ueber  einige  Derivate  des  ThlcwiTmamln, 

Von  Dr.  Richard  L.  Maly. 

(Akd.  s.  Wien,  54.    [1866].) 

Einmrküng  von  Brom  <xuf  Thiosinnamin,  In  einer  alten  Ab- 
handlang  von  Asch  off  r.Tonrn.  f.  prakt.  Chem.  4,  314)  findet  sich 
eine  Angabe  Aber  die  £in>virkung  von  Brom  auf  Thiosinnamin,  worio 
es  heisst,  dass  dabei  ein  weisser  Niederschlag  entsteht,  der  schnell 
verschwinde,  und  bei  frischem  Bromzusatz  wieder  entsteht.  Dies  ht 
für  reines  schön  krystallisirtes  aus  rectificirtem  Senföl  dargestelltes 
Thiosinnamin  unrichtig;  ein  unreines  erzeugt  ««inen  solchen  Nieder- 
schlag aber  auch  nur  als  Nebenproduct. 

Wird  Thiosinnamin  in  Alkohol  gelöst,  und  dazu  Brom  getröpfelt, 
so  verschwindet  jeder  Tropfen  sogleich  darin  und  die  Fltissigkeit  be- 
hält ihre  Farblosigkeit  oder  schwach  gelbliche  Färbung.  Man  mnss 
viel  Brom  zusetzen,  wobei  sich  die  FltLssigkeit  etwas  erwärmt,  ohne 
daas  man  aber  eine  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  wahrnimmt. 
Die  letzteren  Antheile  von  Brom  verschwinden  etwas  schwieriger,  uud 
endlich  bleibt  die  Fltissigkeit  gef^bt  von  freiem  Brom.  Die  Lösung 
wird  nun  im  Wasserbade  etwas  concentrirt  und  stehen  gelassen.  Nach 
24  Stunden  ist  sie  zu  einer  schwach  gelblichen  Krystallmasse  erstarrt. 
Diese  ist  in  Alkohol  und  Wasser,  löslich,  und  kann  aus  beiden  Lö- 
sungsmitteln umkrystallisirt  werden.  Die  Krystalle  aus  Wasser  siod 
deutlicher,  sie  bilden  spröde,  glänzende,  sechsseitige  farblose  Säulen 
mit  einem  Stich  ins  Gelbe;  ihre  wässerige  Lösung  gibt  mit  Silbemitrat 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Bromsilber. 

Auf  dem  Platinblech  schmelzen  die  Krystalle  erst  zu  einer  farb- 
losen klaren  Flflssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung von  stechend  riechenden  Dampf  zersetzt.  Der  Schmelzpunct 
liegt  bei  146 — \41^  C,  also  sehr  viel  höher-  als  der  des  Thiosinna- 
mins,  das  bei  70 o  schmilzt. 

Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung  Thiosinnamindibromür  04  Hg 
NaSBra. 

Oiebt  man  dem  Thiosinnaminbromür  folgende  Formel: 

«f/°  }   N,  Br 

in  der  ein  Atom  Brom  das  eine  Ammoniak  zum  Ammonium  macht, 
also  innerhalb  des  Radicals  .steht,  während  das  zweite  die  Stelle  ein- 
nimmt, wie  das  Brom  im  Bromammonium  oder  das  Chlor  im  Salmiak, 
so  ist  wohl  zu  erwarten,  dass  sich  diese  beiden  Bromatome  verschie- 
den verhalten  werden.  In  der  That  gibt  eme  höchst  glatte,  quanti- 
tativ verfolgbare  Reaction  dieser  Erwartung  Ausdruck.    Bringt  man 
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Bämlieh  ZD  in  Wasser  gelöstem  Thiosinnamindibromttr  eine  abgewogne 
Menge  frisch  geftllten  und  gewaschenen  noch  weissen  Cblorsilbers, 
80  sieht  man  dieses  angenblicklich  seine  Farbe  verändern,  statt  eines 
ireisaen  NiederscUags  hat  man  einen  hellgelben,  das  Chlorsilber  hat 
sein  Chlor  g^gen.Brom  aus  dem  ThiosinnamindibromUr  ausgetanscht. 

Das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Bromsilber  wird  getrocknet 
Dud  geschmolzen,  und  ans  dem  Gewichte  mit  Hilfe  der  bekannten 
Menge  darin  enthaltenen  Silbers  wird  die  Menge  des  aufgenommenen 
Broms  berechnet.  So  erhält  man  genau  die  Hälfte  jener  Brommenge, 
die  die  Analyse  beim  Glflhen  mit  Aetzkalk  liefert,  nämlich  ein  Atom. 

Thiosirmamindihromür- Platinchlorid  €4H8N2SBr5.PtCl2.  Ver- 
setzt man  eine  wässerige  Lösung  des  Thiosinnamindibromttrs  mit  Pla- 
tinchlorid,  so  entsteht  ein  sich  langsam  bildender,  aus  feinen  orange- 
glänzenden Schuppen  bestehender  Niederschlag.  Ueber  Schwefelsäure 
getrocknet  giebt  er  bei  lOO^*  nichts  mehr  ab.  Um  ihn  rein  zu  erhal- 
ten, muss  das  Platinchlorid  möglichst  neutral  sein. 

Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Platin  rührt  davon  her,  dass  immer 
eine  kleine  Menge  des  Dibrbmürs  in  das  gleich  zu  beschreibende  Thio- 
sinuammbromoehlorttr  flbergeht.  Ein  dieser  in  seiner  Zusammensetzung 
sich  ganz  näherndes  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man  die  Lösung  des 
Thiosinnamindibromtlrs  in  die  des  Platinchlorides  giesst,  so  dass  letz- 
teres im  Ueberschuss  ist. 

Thiosinnaminbromochlorür  •64H8N2SBrCl.  Die  Darstellung  die- 
set  sechs  Elemente  enthaltenden  Körpers  ist  bereits  bei  der  Analyse 
mittels  Chlorsilber  beschrieben.  Digerirt  man  nämlich  eine  Lösung  des 
Dibromtirs  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber,  so  enthält  die  nach  einigem 
Stehen  filtrirte  Flüssigkeit  obigen  Körper,  und  giebt  beim  Eindampfen 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  Krystalle.  In  Wasser  ist  die  Verbindung 
so  leicht  löslich,  dass  man  bis  zum  Syrup  eindampfen  muss,  worauf 
dann  an  mehreren  Puncten  seidenglänzende  wawellitartig  angeordnete 
Nadelgruppen  anscliiessen ,  in  die  sich  bald  das  ganze  verwandelt. 
Aus  Alkohol  erhält  man  farblose  zu  grösseren  Gruppen  vereinigte 
Krystalle.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  129 — 130^  C.  Die  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  geschmolzene  Verbindung  bleibt  wie  beim  Thio- 
sioDaminbromfir  einige  Zeit  durchsichtig  klar  und  erstarrt  dann  kry- 
stallinisch.  In  diesem  Körper  verhält  sich  die  an  das  Thiosinnamin 
angelagerte  Atomengruppe  BrCl  wie  eine  Wasserstoifsäure. 

Thiosinnaminbromochlorür 'Platinchlorid  -eiHsNa&BrCl.  PtCh. 
Wird  ans  der  wässerigen  Lösung  durch  Fällung  als  ein  langsam  sich 
bildender,  aus  schön  orangeglänzenden  Blättchen  oder  Schuppen  be- 
stehender Niederschlag  erhalten.  Ist  in  Alkohol  auch  in  heissem 
kaum  löslich;  in  heissem  Wasser  löst  er  sich,  wird  aber  dabei  theil- 
weise  zersetzt.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  giebt  der  Körper  bei 
lOQO  nichts  ab. 

Thiosinnaminbromochlorür  -  Goldbromid  64H8N2SrBrCl.AuBr8. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  ThiosinnamindibromOr  mit 
Goldchlorid,   so  entsteht  erst  ein  gelber  Niederschlag,   der  sich  aber 
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nach  ein  paar  Sccundeu  in  einen  gleiehförmig  donkelpu^urrothen  kry-  | 
Btallinischen  Niederschlag  umwandelt.  Diese  Umwandlung  beruht  auf 
dem  Austausch  von  Brom  und  Chlor:  3€4HbN2SBrBr  +  AuCb -= 
3€4H8N2SBrCl  +  AuBrs  und  die  beiden  dabei  entstehenden  Producte 
geben  mitsammen  ein  Goldsalz.  Das  Thiosinnaminbromochlorfir-Gold- 
chlorid  giebt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  ein  schönes  Präpa- 
rat; man  erhält  beim  Abkühlen  die  ganze  Schale,  bekleidet  mit  langen 
braunvioletten  glänzenden  Nadeln,  die  aber  zur  Analyse  nicht  geeignet 
sind,  weil  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Gold- 
flittern,  die  man  unter  dem  Mikroskop  an  den  Krystallen  haften  sieht, 
und  die  beim  Auflösen  des  Salzes  in  Weingeist  zurtickbleiben. 

Bromthiosinnammonitwioxydhydrat  Bringt  man  in  eine  Lösung 
von  Thiosinnamindibromür  frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes  Sil- 
beroxydhydrat, so  sieht  man  das  letztere  in  Bromsilber  sich  verwan- 
deln, und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  stark  alkalische  Reaction  an: 
€4H8N2SBr2  +  Agne  =  €iHHN2SBr.He  +  AgBr.  Im  Wasserbade 
verdampft  bleibt  ein  schwach  gelblicher  Syrup,  der  endlich  noch  weiter 
eintrocknet.  Er  schmeckt  unangenehm  bitter  und  etwas  schrumpfend. 
Mit  Salzsäure  neutralisirt  geht  das  Oxydhydrat  wieder  in  das  Thio- 
sinnaminbromochlorür  über  und  giebt  dann  mit  Platinchlorid  das  schon 
beschriebene  Salz.  Mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  bleibt  nach  länge- 
rem Stehen  über  concentrirter  Schwefebäure  ein  dicker,  langsam  kry- 
stallinisch  erstarrender  Syrup. 


Im  Anschlüsse  an  das  Thiosinnamindibromür  lassen  sich  einige 
Bemerkungen  machen,  über  den  Austausch  bestimmter  Atome  bei  che- 
mischen Umsetzungen. 

Betrachten  wir  etwa  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
'ammonium,  so  wissen  wir  nicht,  und  können  aus  der  entstehenden 
Salzsäure  nicht  schliessen,  ob  der  in  ihr  enthaltene  Wasserstoff  früher 
Bestandtheil  des  Salmiaks,  oder  ob  er  Bestandtheil  der  Schwefelsäure 
war.     Im  ersten  Falle  haben  wir  die  Gleichung: 

2{HCLNH3)  +  H2Se4  =2HC1  +  (NH4)2Se4, 


wonach  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  spaltet,  in  jene  binären  Atom- 
gruppen, aus  denen  er  entstanden  ist;  im  zweiten  Falle  haben  wir  die 
Umsetzung : 

^     2(NH4C1)  +  H2Se4  =  (NH4)2Se4  +  2HC1, 


welche  der  Ausdruck  eines  gegenseitigen  Austausches  ist. 

Das  erwähnte  Thiosi7inctfni?idibromür  lässt  uns,  wenn  wir  einen 
Analogie-Schluss  machen,  erkennen,  welche  Reaction  die  richtige  ist. 
Der  Veif.  hat  in  dieser  Abhandlung  nachgewiesen,  dass  der  genannte 
Körper  eine  salmiakartige  Verbindung  ist,  worin  das  Molekül  einer  Was- 
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serstefbAnre  durch  ein  Molekül  Brom  ersetzt  ist.  Dadurch  ist  eiDe 
Verwechslung  mit  dem  Wasserstoff  in  der  Schwefelsäure  nicht  mehr 
mOglicL  Behandeln  wir  das  Thiosinnamindibromür  mit  kalter  con- 
eentnrter  Sdiwefelsäure,  so  entwickelt  sich  ein  farbloses,  an  der  Luft 
Nebel  bildendes  Gas,  das  in  Wasser  löslich  ist,  und  dessen  Lösung 
durch  Chlorwasser  braun  gefärbt  wird.  Das  auftretende  Gas  ist  dem- 
nach Bromwasserstoff.  Beim  Thiosinnaminbromochlorür  ist  es  Chlor- 
Wasserstoff.  Die  Mischung  selbst  wird  nur  unbedeutend  brännlich  von 
freiem  Brom.  Wenn  wir  von  diesem  Körper,  was  wir  wohl  thun 
dürfen,  auf  den  einfachen  Salmiak  zurückschliessen,  so  erkennen  wir 
die  zweite  Gleichung  (d.  i.  den  doppelten  Austausch)  als  richtig  und 
die  erste,  nach  welcher  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  spaltet,  als 
falsch.  Der  Wasserstoff  der  Saizsäure  war  demnach  früher  Be- 
itandtheil  der  Schwefelsäure. 


Ueber  die  Existenz  des  Bleisuperohlorids. 

Von  J.  Nickläs. 
(Compt.  rend.  63,  1118.) 

Nach  Sobrero  und  Selmi  (Jahresber.  1850,  322)  entsteht  diese 
Verbindung,  wenn  man  in  gesättigte  Kochsalzlösung  Chlorblei  bringt 
und  dann  Chlor  hindurchleitet.  Der  Verf.  wendet  statt  der  Kochsalz- 
lösung eine  Lösung  von  ChlorcalciQm  an.  Mit  emer  solchen  Lösung 
von  40<>  Banm6  entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  28  Proc.  CaCl  und 
5,30  Proc.  PbCh  enthält,  entsprechend  der  Formel  PbCh-f-  16CaCl. 
Dieses  Verhältniss  bleibt  dasseljbe,  wenn  man  Cblorcalcinm  im  Ueber- 
schuss  anwendet,  nur  scheidet  sich  dann  das  letztere  Salz,  welches  in 
der  entstehenden  Flüssigkeit  weniger,  als  in  Wasser  löslich  ist,  all- 
mälig  in  Krystallen  ab  und  macht  die  Lösung  breiartig.  Diese  ent- 
halt 7  Proc.  PbCl2  und  37  Proc.  CaCl.  Mit  Chlorkalium  erhält  man 
nur  1,8  Proc.  PbCh  und  auch  mit  Kochsalz  nicht  mehr.  Die  folgen- 
den Versuche  wurden  mit  der  Chlorcalciumverbindung  ausgeführt.  Die 
Losung  derselben  wirkt  in  der  Kälte  auf  MnC^  nicht  ein,  beim  Er- 
wärmen entsteht  Mangansuper oxyd.  In  der  Wärme  schwärzt  und  ver- 
kohlt sie  Rohrzucker,  Traubenzucker,  dagegen  wird  ohne  Verkohlnng 
gelöst  und  erst  nach  längerer  Zeit  färbt  sich  die  Lösung  gelb.  Die- 
selbe Reaction  entsteht  mit  Inulin,  aber  nicht  mit  Mannit,  Dulcit, 
Stärke  und  Dextrin.  Blattgold  wird  von  der  Flüssigkeit  unter  Ab- 
scheidung von  Chlorblei  gelöst.  Sie  ist  ohne  Einwirkung  auf  salpeter- 
saures  Wismuth,  giebt  aber  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Nie- 
derschlag, welcher  rasch  gelb  wird  und  sich  beim  Erhitzen  in  braunes 
PbOs  verwandelt.  Ein  ähnlicher  Niederschlag  entsteht  mit  kohlen- 
sauren Alkalien.    Auch  destillirtes  Wasser  giebt  einen  braunen  Nie- 
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derscblag  von  PbO«,  wenn  man  nur  wenige  Tropfen  des  Reagenzes 
in  viel  Wasser  giesst  (PbCla  -f  2HO=Pb02  +  2HCI),  ist  aber  we- 
niger  Wasser  vorhanden,  so  zersetzt  die  gebildete  Salzsäure  das  PbOi 
und  ^s  entsteht  PbOl.  —  Schüttelt  man  die  .Lösung  des  Superchlorids 
mit  gut  abgekühlter  und  mit  Aether  vermischter,  syrupdicker  Phos- 
phors&ure,  so  erhält  man  dne  weisse,  salbenartige  Masse,  auf  der 
gelbe  Oeltropfen  schwimmen ;  fügt  man  jetzt  Wasser  hinzu ,  so  ent- 
stehen 3  Schichten,  von  denen  die  beiden  oberen  ätherisch  sind  und 
Bleisuperchlorid  enthalten.  Die  schwerere  von  diesen  beiden  Schich- 
ten,  die  Oelconsistenz  hat  und  gelb  geförbt  ist,  ist  der  Bleisuper- 
chlorid'Aeiher  (l'^ther  perchloro-plombique).  Dieser  Aelher  hält  sehr 
energisch  Phosphorsäure  und  Wasser  zurück  und  da  er  sich  leicht 
verändert,  konnte  er  nicht  rein  erhalten  werden.  Er  kann  bis  zn 
8  Proc.  PbCh  enthalten,  vereinigt  mit  einer  gewissen  Anzahl  von  Ae- 
qnivalenten  Aether.  Er  giebt  leicht  Chlor  ab  und  besitzt  deshalb  eiiie 
grosse  Fähigkeit,  Gold  zu  lösen.  Blattgold  verschwindet  darin  augen- 
blicklich, indem  es  sich  dem  Anschein  nach  in  ein  weisses  Skelett  von 
Chlorblei  verwandelt ,  welches  allmälig  niederfallt.  Mit  Morphin  und 
Brucin  giebt  der  Aether  sehr  schön  rothe  Färbungen,  mit  Anilin  und 
seinen  Homologen  erzeugt  das  Superehlorid  gefärbte,  dem  Rosanilio 
ähnliche  Producte. 


Vorläufige  Notiz  über  Phenylen-Diäthyl-Aceton  und 
Aethylen-Diäthylaceton. 

Von  6.  Wisch  in. 
(Mitgetheilt  von  Prof.  Kolbe.) 

Wird  eine  Lösung  von  Phtalsäurechlorid  in  Benzol  tropfenweise 
mit  Aethylzink  versetzt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Chlorzink  und  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  C24Hi404 

(C4Hr)2  llcaOal  ^^®  ^*®^*  ^^^^  Bildungsweise  und  Zusammen- 
setzung nach  zum  Phtalsäurechlorid  in  demselben  Verhältiiiss,  wie  das 
aus  dem  Benzo^säurechlorid  mittelst  Aethylzink  gewonnene  gemischte 

Aceton:     c^jj^[[C202]  zum  Benzoesäurechlorid.     Ich  nemie  sie,  ihrer 

Zusammensetzung  gemäss :  Phenyfen-Diäthyi- Aceton, 

Sie  schiesst  ans  ätherisclier  Lösung  in  grossen  schönen  Krystal- 

len  an,  die  bei  52^  C.  schmelzen. 

Auf  gleiche  Weise   entsteht  aus    dem  Bemsteinsäurechlorid  die 


Verbindimg:  [clHsOßo^l  ^"  ^-  ^ethylen-Diäthyl-Aceton, 

destillirbare 

y  Google 
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Wasser  untersinkende,  für  sich  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 
keit von  angenehmen  Geruch. 


Digitized  by  ^ 


C.  Stalmann,  Vorläufige  Kotiz  ilber  FnrforinBäarealkohol.         47 

Beide  Körper  sind  indifferente  Verbindungen.  Ich  versuche  eben 
diefielben  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  die  betreffenden  Alkohole 

VC«  der  Zusammensetzung:     %lt3[g]o2.2HO  und 
(C,H5)^  n  C^  h^-^^^  ^^  verwandet. 

Vorl&ujBge  Notiz  über  FurfurinsäureälkohoL 

Von  C.  Stalmann. 
(Mitgetheilt  von  Prof.  Kolbe.) 

Es  ist  mir  gelungen,  durch  Einwirkung  von  Na.riumamalgam  auf 
Fnrfarinsäure  den  Alkohol  dieser  Säure  zu  gewinnen.  Derselbe  ist 
ein  zähflüssiges  lichtbraunes,  allmälig  sich  dunkler  färbendes  Liquidum 

von  der  Zusammensetzung:  C10H5O3.HO  =  ^^^^'^HCjO.HO,  wel- 
ches ohne  Zersetzung  niclit  destillirt  werden  kann.  Er  ist  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  scheint 
mit  dem  von  Schmelz  und  Beil  st  ein  aus  dem  Furfuroi  erhaltenen 
Alkohol  identisch  zu  sein.  Ich  bin  noch  mit  einer  genaueren  Unter- 
suchung desselben  beschäftigt. 


Ueber  die  chemische  Constitution  der  Olycolamidsauren. 

Von  IL  Kolbe. 

Heintz  betrachtet  die  von    ihm  Glycolamidsäuren  genannten  Ver- 

bindangen  als  Derivate   des  Ammoniaks,  worin   die  drei  typischen  Was- 

serstoffatome  desselben  der  Reihe  nach  durch  ein  mit  dem  Radical  der 

Olycolsäure  isomeres  ßadical  von  der  Zusammensetzung;  ||l02    ver- 

treten sind«  Die  Isomerie  dieses  Radicals  mit  dem  der  Olycolsäure  besteht 
naeh  Heintz  darin,  dass  in  ersterem  positiver,  durch  Metalle  ersetzbarer 
Wasserstoff,  in  letzterem  negativer  Wasserstoff  enthalten  ist,  was  er  symbo- 
lisch durch  die  beiden  Formeln:  ^'2*  h}^^  ^°**  ^^?!*  h[^*  ausdrückt.  Er 
nennt  ersteres  zur  Unterscheidung  von  dem  zweiten,  dem  Glycolyl,  Acigly- 
colyl. 

Nach  seiner  Auffassung  sind  die  Monogljrcolamidsänre  (Amidoessig- 
saure) ,  die  EHglycolamidsäure  und  Triglycolamidsäure  nach  folgenden  For- 
meln zusammengesetzt: 


»£•?"}»■ 


1H  N 

H 


Olycolamidsäure 


-h  Hl  \    4-  H 

+  H 


O2 
.0» 


(Amidoessigsänre)  Biglycolamidsäure  > 

Triglycolamidsäure. 

Die  erstere  ist  nach  Heintz  einbasisch,  weil  sie  ein  durch  Metalle 
ersetzbares  Wasserstoffatom  in  dem  einen  Aciglycolyl  enthält,  dieDiglycol- 
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amidsäure  zweibasisch»  weil  sie  zwei  und  die  Tri^lvcolaiDidsaare  dreibasisch, 
weil  sie  drei  Aciglycolylradicale  mit  zwei  resp.  drei  -f  Wasserstofl^meo 
enthalten. 

Ich  habe  mich  mit  dieser  Aaffassiing  meines  geehrten  Freandes  nie 
befreunden  können.  Da  die  mancherlei  Bedenken,  welche  dagegen  erhoben 
werden  können,  den  Versuch,  jene  Verbindungen  noch  von  einena  anderu 
Standpuncte  aus  zu  betrachten,  mindestens  als  nicht  fiberflüssig  erscheinen 
lassen,  so  habe  ich  geglaubt,  auch  meine  Ansichten  iiber  die  chemische 
Constitution  derselben  mittheilen  zu  sollen. 

Ich  halte  nach  wie  vor  daran  fest,  dass  jene  Monoglycolamida&nre  eioe 
der  Monochloressigsäure,  aus  welcher  sie  durch  einfache  Substituimng  her- 
vorgeht, analoge  Zusammensetzung  hat,  nämlich  an  Stelle  des  Chlors  ein 
Atom  Amid  enthalt,  dass  ue  amidirte  Essigsäure  ist    Diese  Ansieht  bai^e 

ich  durch  die  rationelle  Formel:  Cs|j]^^>[C20s]O.HO  ausdrücken  wollen.  Idi 

betrachte  femer  die  Glycolsäure  als  Essigsäure,  in  deren  Methylradical  eis 
Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  OxjT  (HOs)   ersetzt  ist,  was  folgende 

Formel  ausdrücken  soU:     CsJqq  i[CiOs]0.H0. 

Die  Bildung  der  Diglycolsäure  ist  leicht  zu  erklären,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  sie  durch  Vereinigung  von  1  Atom  Glycolsäure  mit  1  Atom 
Monochloressigsäure  unter  Ausscheidung  von  Chlorwasserstoff  entsteht.  leb 
stelle  mir  vor,  dass  das  Chloratom  der  Monochloressigsäure  sich  mit  einem 
der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  des  Oxvmethyls  der  Glycolsäure  ver- 
bindet, wodurch  dieses  zu  Oxymethylen:  CsIjjq^V  wird,  und  dass,  während 

die  beiden  Gruppen :  [CsOajO.HO  und  [CtOsjO.HO  der  Glycolsäure  und  der  Mo- 
nochloressigsäure gleich werthig  sich  zu  einander  gesellen,  deransderClilor- 
essigsaure  nach  Austritt  des  Chloratoms  übrig  bleibende  Best:  C2H2  mit 
dem  Oxyl  jenes  Oxymethylens  zu  Dxymethyl  zusammentritt,  wodurch  nan 

das  zweiwerthige  Radical:  oxymethylirtes  Methylen:    Cs^q^jj^q^I  entsteht. 

Dieser  Zersetzungsprocess  wird  kürzer  dureh  folgende  Gleichung  interpredrt: 

C,j0'(,C.O.10JI0  )  Bl^,,iu^. 

Hiemach  ist  die  Diglvcolsäure  nichts  anderes  als  Malons&nre,  in  deren 
Methylenradical  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At  Oxymethyl  snbstituirt  ist. 
Ich  lasse  eben  Versuche  darüber  anstellen,  ob  es  gelingt,  aus  Chlormalon- 
säure  und  Natriummethylat  Oxymethylmalonsäure  darzustellen,  und  ob  diese, 
wie  zu  vermuthen,  mit  der  Diglycolsäure  identisch  ist.  Die  Diglycolsäure 
als  Oxymethylmalonsäure  steht  dann  zur  Malonsäure  in  demselben  VerbSJt- 
niss,  wie  die  Oxymethylessigsäure  (Methoxacetsäure  von  Heintz)  zur  E»- 
sigtöure. 

Die  Bildungsweise  der  Diglifcolamidsäure  aus  Amidoessigsäure  und 
Monochloressigsäure  ist  der  der  Diglvcolsäure  ganz  analog,'  wenn  man  die 
Diglyeolamidsäure  als  Methylamido7Malonsäure  auffasst,  wie  folgende  Glei- 
chung ausdrückt: 


C2g^*^|[CO2]0.H0 
C2|^j*|[CsCslO.HO 


.2H0  -f  HCl 


Diglyeolamidsäure. 


Wenn  die  Diglycohimidsänre  wirklich  Malonsäure  ist,  in  deren  Methy- 
len t  Atom  Methylamid  die  Stelle  von   1  Atom  Wasserstoff  eingenommen 


Digitized  by 


Google 


(«*§?:)»)"*  [||]o..3HO  +  HCl 


fiber  d.  ehem.  ConsUtatioii  d.  GljcolainidBättreu.  49 

hat,  80  bat  die  yermiithung  grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  dieselbe  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  mit  Natron-Kalk  in  Methylamidoessigsäuie  iSarkosin) 
und  KohJen^nre  zersetzt  werden,  oder  als  weiteres  Zersetzangsproduct  des 
Sarkosiiis  Methylamin  geben  möge. 

t\C^Hsljjl[^^l()s.2NaO+NaO.HO==CVCsH3ljjkCi02^^ 

DifrljcolamidsaareB  Natron  Methylamidoessigs.  Natron. 

Die  kürzlich  von  Heintz  ans  der  Diglycolamidsänre  erhaltene  Nitroso- 

diglycolamidsäure  betrachte  ich  nach  der  Formel:  cJciH8ljjjr^^lOa.2HO 

ZQsammengesetzt,  d.  h.  als  Malonsänre,  welche  im  Methylenradical  1  Atqtn 
Wasserstoff  durch  1  Atom  Nitrosomethylamid  sabstitnirt  enthXit. 

Die  Entstehnngsweise  der  Triglycolamidsäure  ist  wiedemm  de^  der 
Diglycolamidsänre  analog,  wie  am  deutlichsten  die  folgende  Gleichnng  ans- 
drüeVt: 

^ff(N|[c:o:]ö-2Ho 

Triglycolainidsäare. 

leh  halte  sie  für  eine  Tricarbonsäure,  dpren  dreiwerthiges  Badical  ein 
Deriyat  des  Formvls  (CsH)'"  ist,  und  das  Wasserstoffatom  des  letzteren 
dordi  Dtmethylamid  ersetzt  enthäh. 

Obige  Betrachtungsweise  der  chemischen  Constitution  der  Glycolamid- 
aäuren  regt  die  Frage  an,  wie  sieh  Monochloressigsänre  gegen  andere  Ami- 
tioääuren  z.B.  Asparaginsänre,  Tyrosin,  Amidobenzoesäure,  verhalten  möge; 
hieräber  werden  in  meinem  Laboratorium  eben  Versuche  angestellt. 

Folgende  Zusammenstellung  der  rationellen  Formeln  der  obigen  Ver- 
bmdungen  wird  ihren  Zusammenhang  am  besten  veranschaulichen: 

Essigsäure  (C3H3)[CsOs]0.H0 

Monochtore&sigsXnre  Cs|q^I[C!iOs]0.H0 

^räy^^dsSo«)  C.ji:4[C.O,10.H0 
^'fÄSJr''^""      (^c|j^-}tC,O,]0.H0 
DiglyeoUÄure  C,{c,g,o,}"[So:]o*-2HO. 

Diglycolamidsänre  C2|C2H3l  j^     r^J^]o«.2Hü 

Nitrosodiglycolamidsäure  CajcsHalj^  J  [clo']^*'^^^ 

Triglycolamidsäure  (^(Shs/^)    [csOnOLSHO. 


Zcltickr.  £  Cbcmi«.    iO.  Jakrgr.  ä 
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Ueber  die  ohemisehe  Ctonatitatioii  der  fiamBtofiTe. 
Von  H.  Kolbe. 

Fast  allgemein  wird  der  Harnstoff  mit  Carbamid  für  identisch  gehalten. 
Ich  habe  diese  Ansicht  nie  getheilt,  und  hege  auch  jetzt  noch  die  Ueber- 
zeugnng,  dass  beide  nur  metamere  Verbindungen  sind,  und  dass  das  wirk- 
liche Carbamid,  welches  zur  Zeit  noch  eben  so  wenig  bekannt  ist,  wie  das 
isomere  oyansaiwe  Ammoniak,  gleich  diesem  letztern,  sich  durch  Umlage- 
rung  der  Bestandtheile  in  Harnstoff  umsetzt.  Ich  will  von  den  lliatsacheB, 
welche  gegen  die  Annahme  sprechen,  dass  Harnstoff  Carbamid  sei^  ohne 
weitere  Argumentation  hier  nur  einige  kurz  anführen.  Es  gehören  dahin 
der  filr  das  Amid  der  Kohlensäure  unwahrscheinliche  basische  Character 
des  Harnstoffs,  die  Entstehung  und  Zusammensetzung  des  ßiurets,  verschie- 
dene mit  jener  Annahme  schwer  in  Einklang  zu  bringende  Bildungsweiseu 
und  das  chemische  Verhalten  der  isomeren  zusammengesetzten  Harnstoffe. 

Auf  Grund  solcher  Erwägungen  habe  ich  schon  im  jähre  1860  in  meiner 
Abhandlung^  „über  den  natürlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit 
den  unorganischen  Verbindungen"  die  Ansicht  ausgesprochen,  der  Harnstoff 
sei  ein  Monoamin,  und  enthalte  eines  der  drei  typischen  Wasserstoffatome 
durch  ein  Ammonium  vertreten,  in  welchem  das  Kohlensäureradical :   CsOs 

die  Stelle  zweier  Wasserstoffatonic  einnehme,  wie  die  Formel  (^'^^^'^^^J^^lir 

ausspricht. 

Als  ich  wenige  Jalirc  später  mit  Dr.  Volhard  bei  Gelegenheit  seiner 
Versuche  über  die  künstüche  Darstrllung  des  Sarkosins  öfter  jenen  Gegen- 
stand besprach,  äusserte  derselbe  die  Vermuthung,  dass  das  im  Harnstoff 
an  Stelle  eines  typischen  Ammoniak- Wasserstoffatoms  fungirende  Radicai 
nicht  ein  Ammonium  von  obiger  Zusammensetzung  sei,  sondern  das  damit 
isomere  Radical  der  Carbaminsäure :  (CaOaiHaNjOJiO  sein  möchte. 

Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  war  mir  auf  der  Stelle  so  einleuch- 
tend, dass  ich  dieselbe  sofort  adoptirte,  und  ich  habe  von  der  Zeit  an  in 
meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  den  Harnstoff  immer  als  Am- 
moniak beschrieben,  in  welchem  das  Carbaminsäureradical :  iCs0s)H2N  für  ein 
typisches  Wasserstoffatom  fungirt«  Unter  Carbaminsäureradical  verstehe  ich 
die  ungesättigte  einwerthige  Verbindung  des  zweiwerthigen  Kohlensaure- 
radicals:  C2O2,  welclic  entsteht,  nachdem  die  Sättigungscjipacität  desselben 
durch  Vereinigung  mit  1  Atom  Ajnid  zur  Hälfte  befriedigt  ist.    Die  Formel 

(C2()2)IhN) 

für  den  Harnstoff;  H>N  mag  diesem  Gedanken  einen  symbolischen 

H) 
Ausdruck  geben. 

Geht  man  in  Gedanken  die  Eigenscliaften,  die  verschiedenen  Bildungs- 
weisen und  das  chemische  Verhalten  der  Harnstoffe  durch,  so  stösst  man 
auf  kein  einziges  Factum,  welches  sich  mit  jener  Hypothese  nicht  befriedi- 
gend und  ungezwungen  interi^retireu  lässt. 

Da  die  amidirten  Derivate  selbst  starker  Säuren  basische  Eigenschaften 
haben,  so  ist  leicht  begreiflich,  dass  ein  Ammoniak,  welches  wie  der  Harn- 
stoff ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  amidirtes  Radiciil  vertreten  enthält 
sich  ebenfalls  noch  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen  kann,  wennschon  die 
Ammoniake,  worin  ein  ^ewöhnüches  Sanerstoffsäure-Iiadical  die  Stelle  von 
Wasserstoff  einnimmt,  indifferente  Verbindungen  oder  gar  mit  schwach 
sauren  Eigenschaften  begabt  sind.  Nach  Analogie  dieser  letzteren  darf  man 

C«Oa| 
annehmen,  dass  das  wirküche  Carbamid:     H2>N3  ebenfalls  ein  indifferenter 


Körper  ist. 


Ihm 
H2J 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  327. 
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Die  Entstehung  des  Harnstoffs  ans  Cyanamid  ist  leicht  mit  obiger  Vor- 
stellnngsweise  zu  erklären,  wie  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

h}v  +  2H0  <-.  H  N 

H  H 


Cyanamid.  Harnstoff. 

Die  Elemente  des  Cyans  im  Cvanamid  theilen  sich  hier,  wie  in  andern 
FiBen,  in  die  Bestandtheile  des  Wassers  nnter  Erzeugung  von  CiOs  und 
IbN,  die  zusammen  das  CarbaninsSureradical  bilden. 

Bei  der  Umwandlung  des  cyausauren  Ammoniaks  und  des  wirklichen 
Cirbamids  in  Harnstoff  muss  man  bei  letzterem  ebenso  wie  bei  ersterem 
eine  Umsetanng  der  constituirenden  Bestandtheile  annehmen,  im  Sinne  fol- 
gender Gleichungen: 

C»0»U    ^    (Ct04)HsNl  C2O2I  (CiOtjHsN» 

H4N I        *"  H/N  HijVs  =»  H,N 


cyansaures 


ml  HJ 


Ammoniak  Harnstoff  -Carbamid  Harnstoff. 

Die  Entstehung  des  Harnstoffs  aus  Carbaminsäureäther  und  Ammoniak 
nach  folgender  Gleichung: 

(C2Q«)HaN,0.C4H50  +  HaN  =  (CaOHsNl 

Carbaminsftaie-Aether  |J^  +  ^^HfiO.HO 

Harnstoff 

ist  der  anderer  Saureamide  aus  den  betreffenden  Aethern  und  Ammoniak 
ganz  analog. 

Das  Biuret  ist  als  Ammoniak  aufzufassen ,  worin  2  Atome  Wasserstoff 
darch  2  Atome  des  Carbaminsäureradicals  substituirt  sind: 


IlCiO<)HaN|    )        (CiO>)H!Nl 
H  H         (C»0«)H,N  1 
^C 51 
Harnstoff    /                Biuret. 


C202| 

Die  gewöhnlich  dafür  aufgestellte  Formel:  CjOsjNa  hat  annndftir  sich 

H&l 
bringe  Wahrscheinlichkeit 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe,  welche  aus  Cyansäurehydrat  oder 
einem  Cyansänreäther  und  primären  oder  secundären  Ammoniaken  entste- 
hen, sind  gleichfalls  einfache  Substitutionsproducte  des  Ammoniaks.  Ihre 
KnUtehuDg  ist  leicht  zu  interpretiren.  Ein.  typisches  Wasserstoffatom  jener 
Ammoniake  wird  jedesmal  durch  das  primäre  oder  secundäre  Carbamin- 
^are-Radical  substituirt,  welches  durch  voraufgehende  unmittelbare  Verei- 
uigung  dieses  Wasserstoffatoms  mit  Cyansäurehydrat  oder  CyansSureäther 
entstanden  ist,  wie  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

(C202)lvr     +    C4H5|  (CaOsjHaN 


Cyansäare- 


Er  H  >N  «  CaESi 

j;^       h/      _        Hl 


Cyansäure- 


hydrat Aethylamin     Aethylhamstoff 


Hl  (C202)C4ll5,HNi 

H  W    «.  H} 

hJ  H 


ather  Ammoniak  Aethylhamstoff. 
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Obige  Erklärung  setzt  das  Vorhandensein  von  mindestens  einem  typi- 
schen Wasserstoffatome  in  jenen  Ammoniaken  voraus,  und  es  kann  deshalb 
ein  tertiäres  Ammoniak  wie  'JViäthylamin ,  welches  keinen  substituirbaren 
Wasserstoff  mehr  enthält,  mit  Cyansäurehvdrat  oder  einem  Cyansäureäther 
keinen  Harnstoff  mehr  geben,  was  die  Er&hrung  bestätigt. 

Fasst  man  dagegen  den  Harnstoff  als  Carbamid  auf,  so  ist  nicht  zu  ver- 
stehen, weshalb  nicht  Triathylamin  eben  so  gut  wie  Diäthylamin  mit  Cyan- 
säureäther sich  zu  Harnstoff  vereinigt,  und  weshalb  in  diesem  Falle  nicht 
Tetraätbylhamstoff  entsteht,  nämlich : 


p-n„  1  ^*"5 1  v^2 va    I 


Die  Spaltung,  welche  die  Harnstoffe  durch  Kalihydrat  erfahren,  besteht 
unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  Elemente  von  zwei  Atomen  Wasser  in 
der  Abtrennung  der  Gruppe  des  Carbaminsäureradicals  von  derAmmoniak- 
gi'uppe.  Letztere  wird  unter  Aufnahme  von  1  Atom  Wasserstoff  wieder 
zu  einem  Ammoniak,  erstere  zu  Kohlensäure  und  ebenfalls  zu  einem  Am- 
moniak. 

Jene  beiden  Aethylhamstoffe,  wovon  der  eine  aus  Cyansänrehydrat  und 
Aethylamin,  der  andere  aus  Cyansäureäther  und  Ammoniak  entsteht,  müssen 
beim  Erhitzen  mit  Kalih^drat  die  nämlichen  Zersetzungsproducte  liefern. 
Dagegen  müssen  der  Diäthylharnstoff,  welcher  aus  Cyansäureäther  und 
Aethylamin  hervorgeht; 

CaOali^        ,  C4H6I  (Ca0j)C4H5,HN  1 

C4H5r      "*■  H  JW      «.  C4H5  N 

Aether  Aethylamin  DiäthyDianistoff 

und  die  isomere  Verbindung,  weiche  ans  Cyansänrehydrat  und  Diäthylamin 
entsteht : 


CaOt 


lOal^  CiHsl  (C20i)H2N  I 

H  r       +        C4H6  N     «  C4H5>K 

H  J  CiHsl 


Gyansäure- 

hydrat  Diäthylamin  Diäthylharnstoff 

verschiedene  Zersetzungsproducte  geben,  jener  neben  Kohlensäure  2  Atome 
Aethylamin,  dieser  1  Atom  Diäthylamin  und  1  Atom  Ammoniak,  wie  längst 
schon  die  Erfahrung  gelehrt  hat 

Ich  lasse  eben  Versuche  anstellen,  ob  es  geh'ngt,  die  beiden  typischen 
Wasserstoffatome  im  Harnstoff  direct  durch  Aethyl  zu  ersetzen.  Erhitzen 
deA  Harnstoffs  mit  Jodäthyl  führt  hier  nicht  zum  Ziele,  weil  der  Harnstoff 
und  voraussichtlich  auch  die  äthylirten  Haiiistoffe  geringe  Verwandtschaft  zur 
Jodwasserstoffsäure  haben.  Ich  erwarte  aber,  dass  durch  Behandlung  des 
Harnstoffs  mit  salpetersaurem  Aethyloxyd  Aethylhamstoff  entsteht.  Bei 
diesem  Processe  bleiben  voraussichtlich  die  beiden  dem  Carbaminsäureradi- 
cal  angeh{5renden  Wasserstoffatome  unberührt. 

Die  Umwandlung  des  Cyansäurehydrats  mit  Aethylendiamin  in  Aethy- 
lenharu Stoff  ist  leicht  durch  folgende  Gleichung  zu  interpretiren : 

CaOal^  (C202)H2N  \ 

H  r  C»H4j                  (Ci02)H2N  U 

C2O2L  +        H*)»^  «              C4H4r» 

H  p         , H2/  H2I 

2  At    Cvan-     Aethylendiamin  Aethylenhara Stoff 

silurehydrat 
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Das  kreatm  halte  ich  flir  einen  Hamstofl^  in  welchem  eines  seiner  ty- 
juschen  Wasserstoffatome  durch  das  Radical'  der  Methylamidoessigsfture 
(Sarkosin)  vertreten  ist,  wie  folgende  Formel  ausdrückt: 

(CaOt)BbNl 
KreatiB:  C8H9NSO4  —  Cj{C2HsJv    CsOa^H 

Setzt  man  in  dieser  Formel  an  Stelle  des  symbolischen  Ausdrucks  fUr 
das  Radical  des  Sarkosins  das  kürzere  Zeichen  Br,  so  hat  man  die  einfa- 

(OsOa)HtN  I 
chere  Hamstofiformel :  Sr;N. 

Hf 
Die  Spaltung,  welche  das  Rreatin  beim  Kochen  mit  Barvtwasser  erlei- 
det, in  Harnstoff  und  Sarkosin,  ist  nach  dieser  Auffassung  leicht  verst&ndlch  : 

(Ca02)HiN|  (CtOs)H2Nl 

Sr  W  +  2H0  =  H  H  +  SrO.HO 

h|  Hj 


Kreatin  Harnstoff 


Sarkosin. 


Die  Umwandlung  des  Ereatins  in  Kreatinin  erklärt  sich  mit  der  An- 
nahme, dass  dabei  aus  dem  Carbaminsäure-Radical  unter  Bildung  und  Ver- 
lust Ton  2  Atomen  Wasser  Cyan  wird : 

(CjOalflaNl  C*Nl 


l2N\  C*Nl 

Sr>N  —  2H0  =       Sr  1 
Hl  h/ 


Kreatin  Kreatinin. 

Hiernach  wäre  das  Kreatinin  ein  Cyanamid,  worin  das  Sarkosinradical 
M  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  fnngirt. 


Ueber  die  Qttae,  weL<She  dnroh  XSrhitaen  von  troolmen  Körpern 
entfernt  werden  k&nnen.  VonDr.  £.  Blum  tritt. —Der  Verf.  unternahm 
die  Versuche  auf  Veranlassung  des  Prof.  Reichardt,  um  Aufschluss  zu 
erhalten  fiber  den  Einfluss  des  Absorptionsvermögens  der  Bodenarten  für 
:  Gsse  auf  die  Fruchtbarkeit  derselben.  Er  dehnte  seine  Untersuchungen  auf 
eine  Menge  solcher  fester  Substanzen  aus,  die  auch  nicht  in  directem  Con<- 
nex  mit  dem  eigentlichen  Untersuchungszweck  standen.  Die  Untersuchungs- 
methode  bestand  darin,  dass  er  dieCiase,  die  feste  Substanzen  beim  liegen 
SD  der  Luft  absorbirt  hatten,  durch  Erwärmen  austrieb,  und  dann  ihre  Men^e 
bestimmte.  Er  benutsrte  dazu  ein  Röhrchen,  in  das  die  zu  untersuchende 
fewogene  Substanz  durch  Aufklopfen  möglichst  dicht  eingefüllt  wurde. 
Dann  wurde  ehi  genau  passendes  feines  Eisendrahtnetz  auf  die  Substanz 
fest  aufgedrückt  mm  das  Ueber^ehen  fester  l'heilcben  beim  Erhitzen  zu 
venneiden)  und  das  ganze  mit  einem  zweimal  durchbohrten  Kautschuck- 
pfropfen geschlossen.  In  der  -einen  Durchbohrung  befand  sich  ein  Gasent- 
wicldun^srohr ,  in  der  andern  eine  Kugelröhre»  deren  unteres  Ende  durch 
einen  Eisendrabt,  an  dem  sich  etwas  Wachs  befand,  geschlossen  werden 
konnte.  Die  Kugelröhre  wurde  mit  Quecksilber  gefÜUt  und  das  Entwicklungs- 
rohr unter  Quecksilber  getaucht.  •  Dann  wurde  der  Eisendraht  in  die  Höhe 
gezogen,  und  das  ausfliessende  Quecksilber  verdrängte  die  Luft  in  der 
H<}hre  und  dem  Ent^lcklnngsrohr.  Nachdem  der  ganze  Apparat  mit  Queck- 
silber angefüllt,  wurde  die  Kugelröhre  wieder  verschlossen,  die  Entwicklungs- 
rOhre  mit  einem  Endiometer  in  Verbindung  gesetzt  und  die  Substanz  in 
einem  Paraffinbad  bis  auf  UO""  C.  erhitzt,  so  lange  bis  keine  Gasblasen 
mehr  kamen.  Der  Verf.  hatte  sich  vorher  davon  überzeugt,  dass  das  Queck- 
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Silber  beim  Erhitzen  fUi'  ^ch  kein  Gas  entwickelte.  In  dem  Endiometer 
wnrde  die  Kohlensaare  durch  Ab8orpt!on,  der  Sauerstoff,  wenn  er  in  gros- 
serer Menge  vorhanden,  durch  Verpuffung,  wenn  er  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden,  dnrch  Absorption  mit  Pyrogallnssäure  bestimmt.  Kohlenoxyd 
wurde  durch  Absorption  einer  fimmoniakalischen  Lösang  von  schweflig- 
saurem Kupferoxydul  bestimmt.  Ammoniak  in  einer  besondern  Probe  mit 
Kalihydrat  ansgetrfeben,  und  dann  noch  die  Salpetersäure  nach  der  Methode 
von  Sie  wert  bestimmt. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  erhaltenen  Besultate.  Die  Zahlen  sind  dä.^ 
Mittel  aus  mehreren  manchmal  recht  stark  von  einander  differirenden  Ver- 
suchsresultaten. 


1 

h 

100  Volumina  der  Oim  entkieltea 

H 

^ 

%a 

s 

Sabstanz. 

u 

1 

1 

1 

1 

Gewöhnliche  Holzkohle 

164,21 



100 

0 

0 

0 

Dieselbe  angefeuchtet   u.  wieder   ge- 

trocknet 

140,11 

59,0 

86.6 

2,12 

9,16 

3.13 

Kohle  Ton  Populus  pjiamidalis 

466,95 

195,4 

83,60 

0 

16,60 

0 

Kohle  Yon  Alnus  glutinosa 

287,07 

109,9 

88.27 

0 

5,42 

6,31 

Kohle  von  Traxinus  excelsior 

437,00 

159,0 

76,03 

14,87 

9,10 

0 

Thierkohle 

S4,43 

91,3 

54,19 

0 

45,81 

0 

Dieselbe  mit  HCl  gereinigt 

178,01 

102,3 

93.66 

0 

6,34 

0 

Torf 

162,58 

— 

44,44 

4,60 

50,96 

0 

Gartenerde,  feucht 

13,70 

19,9 

64.34 

2,85 

24,06 

S,75 

„          lufttrocken 

38,28 

53,6 

64,70 

2,04 

33,2G 

0 

Eisenoxydhydrat,  käufliches 

251,59 

275,0 

33,26 

1,43 

65,31 

0 

Dasselbe  frisch  gefällt,  lufttrocken 

375,54 

308,6 

26.29 

3,85 

69,86 

0 

„        heiss  aasgewaschen 

250,82 

350,9 

18,90 

0,91 

80,19 

0 

„        schwach  geglüht 

39,88 

55,5 

64,85 

11,59 

23,56 

0 

Eisenoxyd,  durch  Glühen  dargestellt 

39.4 

52,4 

82,87 

13,41 

3,72 

0 

Thonerde,  lufttrocken 

69,02 

82,0 

40,60 

0 

59,40 

— 

„          bei  100°  getrocknet 

10,83 

13,6 

83,09 

16,91 

0 

— 

Braunstein 

10,59 

26,9 

59,86 

10,00 

30,14 

— 

Bleioxyd 

7,38 

24.4 

90,17 

9,83 

0 

— 

Thon 

32,S9     - 

64,72 

20,83 

14,45 

— 

Thon,  lange  an  der  Luft  gelegen 

25,58 

39,05 

70,17 

4,71 

25.12 

— 

Thon,  wenig  befeuchtet 

28,62 

35.08 

.  59,59 

6,39 

34,02 

„^ 

Flussschlanun,  lufttrocken 

40,53 

48,07 

67,69 

0 

18.61 

13.70 

Derselbe,  wenig  befeuchtet 

24,12 

29,2 

67.34 

0 

30,56 

2.10 

„        wieder  lufttrocken 

26,52 

30,05 

67,40 

9.09 

16  07 

T,44 

ßchlümmkreide 

38,98 

48,0 

74.49 

15,49 

16.02 

Kohlensaurer  Kalk,  gefällt 

51,53 

52,0 

77,37 

15,09 

7,54 



Kohlensaurer  Barit 

16,77 

30,8 

86,56 

13,44 

0 



Kohlensaurer  Strontian 

54,09 

58.5 

83,58 

13,39 

3,03 

— 

Kohlensaure  Magnesia 

729,21 

124,9 

63,92 

6,72 

29,36 

— 

Gyps,  fein  zerrieben 

17,26 

— 

80,95 

19,05 

0 

— 

Die  Bestimmungen  von  Ammoniak  ergaben  bei  den  verschiedenen  Sah- 
stanzen zwischen  0,1  Proc.  bis  0,5  Proc.  schwankende  Mengen.  Salpeter- 
säure wnrde  niemals  gefunden. 

Ans  diesen  Zahlen  folgert  der  Verf.,  dass  die  durch  Erhitzen  trockener 
Substanzen  Husgetriebenen  Gase  selten  (beim  Gyps)  die  Mischungsverhält- 
nisse der  atmoäphärischen  Luft  repräsentiren.  Der  Stickstoff  wird  immer 
in  grösserer  Quantität  verdichtet  als  der  Sauerstoff,  der  sich  manchmal  nur 
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in  Sparen  in  den  Gasgemengen  fand.  Die  Kohlensäure  wird  von  allen  festen 
Sabfltanzen  in  ffrOsserer  Menge  aus  der  Luft  condensirt.  Besonders  auffäl- 
lig ist  das  Binofungsvermögen  derThonerde,  des  Eisenoxyds  un<UdesThon8 
fSt  die  Kohlensäure.  Thon-  und  Eisenoxydhaltiger  Boden  verdankt  wahr- 
Bcheinlieli  dieser  Eigensehaft  einen  Theil  seiner  ^Sichtbarkeit.  Kohlenoxyd 
trorde  nur  bei  solchen  KOrpem  gefunden,  in  denen  organische  Substanzen 
langsam  sich  oxvdiren.  Ammoniak  findet  sich  in  verfaältnissmässig  geringer 
Menge*)  gegenüber  dem  starken  Absorptionsvermögen  der  meisten  Sub- 
sunzen  rar  diesen  Körper.  Durch  Befeuchten  der  lufttrocknen  Substanzen 
und  wieder  Trocknen  derselben  wird  ihr  Absorptionsvermögen  verändert, 
eine  Eigenschaft,  die  vielleicht  bei  der  Function  des  Regens  für  die  Frucht- 
barkeit in  Betracht  kommt.  Die  bei  der  Kohle  erhaltenen  Resultate  har- 
moniren  nicht  mit  den  früher  von  Saussure  erhaltenen  Zahlen. 

(Zeitschr.  d.  deut  Landw.) 


Ueber  Taarocholaaure.  Von  J.  Parke.  Zur  Darstellung  der  Tau- 
rocholsäure  wurde  der  alkoholische,  entfärbte  Auszug  von  Hundegalle  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  durch  Ae- 
ther  tanrocholsaures  Alkali  gefällt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  letz- 
teren wurde  durch  Bleiessig  und  wenig  Ammoniak  tanrocholsaures  Blei 
gefallt,  die  Lösung  desselben  in  kochendem  absolutem  Alkohol  durch  Schwe- 
fehrasserstofr  gefallt,  unjl  das  bei  massiger  Wärme  auf  ein  kleines  Volum 
gebrachte  Filtrat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aether  versetzt.  Der 
fijrupartige  Niederschlag  von  freier  Taurocholsäure  geht  nach  einiger  Zeit 
grossentheÜs  in  feine,  seideglänzende,  nadelförmi^e  Krystfdle  über.  —  Die 
trockne  Taurocholsäure  kann  ohne  Zersetzung  weit  über  lOO'^  erhitzt  wer- 
den. Wird  sie  im  zugeschmolzenen  Rohr  mehrere  Tage  lang  mit  Wasser 
saf  100"^  erhitzt,  so  zerlegt  sie  sich  in  Cholalsäure  und  Taurin. 

(Medicin.-chem.  Untersuchungen  ans  dem  Laboratorium 
flir  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  160.) 


Ueber  die  apecifiaohe  Drehung  des  BarnzuckerB«  Von  F.  Hopp e- 
Sjjler.  Verf.  fand  die  specifische  Drehung  eines  farblosen»  asche-  und 
wasserfreien  Hamzuckers  nir  die  einzelnen  Spectrallinien 

C  D  E  b  F 

42V5        5S^45        67S9        71°,8        81°,3? 

Da  die  Drehung  für  die  Linie  D  stets  übereinstimmt  mit  den  Drehun- 
gen, welche  man  bei  Lam^nlicht  vermittelst  der  Ueber^ngsfarbe  bestimmt, 
n  welchen  Biot  das  Zeichen  i  beigefügt  hat,  so  stimmt  des  Verf.  Be- 
stimmung ziemlich  genau  mit  aer  Drehung,  welche  Mitscherlich  für 
Tranbenzucker  angiebt,  während  Berthelot  für  trocknen  Zucker  bedeu- 
tend abweichend  [a]j  «>  +  56*^  angiebt  Eine  reine  concentrirte  Lösung 
dieses  Zackers  lässt  sich  nur  mit  reinem  Hamzucker  darstellen,  indem 
««mmtliche  andere  natürlichen  oder  künstlichen  Traubenzucker  entweder 
bextrin  oder  Fruchtzucker  enthalten,  von  welchen  ersteres  auch  nicht  durch 
absoluten  Alkohol  vollständig  entfernt  werden  kann. 

(Medicin.-cnem.  Untersuchungen  aus  dem  I^aboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  163.) 


GhanoteriBtisohe  Beaotionen  der  Bosaailin-  und  BosatoluidinsalBe. 
Von  Albert  Roussille.  --  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
i^Izsaurem  Rosatoluidin  mit  Kali  einen  Tag  kng  in  einem  zugeschmoTzenen 
<'efäg8e  auf  ISO^,  so  erhält  man  eine  gelbliche  LOsung,  die  auf  Zusatz  von 

Ii  Die  gefundene  Menge  ist  doch  wohl  nicht  so  gering,  wenn  man  die  ge- 
ringe Quantität  des  in  der  Luft  vorhandenen  Ammoniaks  berücksichtigt,  wa3 
^wiss  TOD  grosser  Wichtigkeit  fUr  die  Ernährung  der  Pflanze  ist.  (A.) 
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Wasser  sioh  entfärbt,  während  das Rosanilin  in  weissen,  leicht  rosa  gefärb- 
ten Flocken  gefällt  wird.  Der  gewaschene  IHederschlag  wjird  fast  weiss, 
wenn  man"  ihn  vor  dem  Lichte  schützt,  an  der  Luft  aber  wird  er  violett. 
Auch  die  Waschwasser,  welche  anfangs  fast  farblos  sind,  wurden  im  direc- 
ten  Sonnenlichte  violett  —  Die  Rosanilinsalze  liefern  bei  gleicher  Beh^d^ 
Inng  eine  ebenfalls  gelbliche  Flüssigkeit,  aber  nach  Zusatz  von.  Wasser 
bleibt  das  freie  Rosanilin  durch  Chrysanilin  stark  gelb  getärbt.  Die 
Waschwasser  sind  ebenfalls  stark  gelb  gefärbt.  Der  gewaschen  Niede- 
rschlag bleibt  gelb,  an  der  |Luft  und  am  Lichte  wird  er  orangeroth. 
Die  Waschwasser  färben  sich  blau,  wenn  sie  einen  Tag  lang  den  directeo 
Sonnenlichtstrahlen  ausgesetzt  werden.  —  Natron  giebt  dieselben  BeactioneD 
wie  Kali.  —  Erhitzt  man  Rosatoluidinsalze  mit  Glycerin  und  etwas  Alkohol 
mehrere  Tage  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180°,  so  erhält  man  eioe 
schön  rothe  Lösung,  welche  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  keinen  Nie- 
derschlag giebt,  fügt  man  aber  eine  hinreichende  Menge  Ammoniak  hinzu, 
so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  einer  intensiv  violetten  SubstaDz 
und  die  Waschwasser  sind  gleichfalls  violett.  —  Die  Rosanilinsalze,  in  der- 
selben Weise  behandelt,  werden  rothbraun  gefällt  und  die  Waschwasser 
werden  gelbbraun.  —  Die  Lösungen  der  in  der  Färberei  angewandten  Ros- 
anilinsalze besitzen  immer  einen  schwach  gelblichen  Schein ,  den  die  Lo- 
sungen der  Rosatoluidinsalze  niemals  zeigen.  Wenn  man  das  Färbungs- 
vermögen der  Rosanilinsalze  mit  loo  bezeichnet,  so  dürfte  das  der  Rosa- 
toluidinsalze 140  sein.  Die  Salze  des  Rosanilins  sind  auch  weniger  löslich 
in  Wasser,  als  die  des  Rosatoluidins  und  endlich  wird  das  RosatoTuidin  von 
Alkalien  weit  leichter  in  Freiheit  gesetzt,  als  das  Rosanilin. 

(Bull.  soc.  chim.  6.  Nov.  1866,  354.) 

Ueber  das  Verhalten  der  Kieselsäure  m  Ammoniakliquor.  Voo 
Richard  Pribram.  -  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Wittstein  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  640)  fortp:esetzt  und  ist  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  * 

1.  Sowohl  die  wasserfreie  natürliche  und  künstliche  als  auch  die  was- 
serhaltige Kieselsäure  werden  von  Ammoniak  aufgenommen,  aber  in  sehr 
verschiedenem  Grade,  dergestalt,  dass  die  natürliche  wasserifreie *)  (Quarz) 
6000,  die  künstliche  wasserfreie  gegen  260,  die  trockne  wasserhaltige  (SiOs 
+  2H0)  gegen  330  und  die  gallertartige  Kieselsäure  gegen  140  Th.  Am- 
moniak von  10  Proc.  bedarf.  (Bei  den  beiden  wasserhaltiu^en  Arten  bezieht 
sich  das  angegebene  Löslichkeitsverhältnias  ebenfalls  au?  die  wasserfreie 
Säure.) 

2.  Werden  diese  Lösungen  der  Luft  ausgesetzt,  so  lassen  sie  ungeachtet 
des  dabei  stattfindenden  grossen  Ammoniakverlustes  die  Kieselsäure  nicht 
wieder  fallen,  sondern  bleioen  klar  und  wenn  sie  keine  Reaction  auf  freies 
Ammoniak  mehr  geben,',  befinden  sich  Base  und  Säure  darin  in  dem  der 
Formel  NH40,4Si03  entsprechenden  Verhältniss. 

3.  Durch  Kochen  der  Lösungen  entweichen  ungefähr  **;^o  des  noch  vor- 
handenen Ammoniaks,  aber  gleichfalls  ohne  Ausscheidung  von  Kieselsäure 
und  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  stehen  nun  Base  und  Säure  ungefähr 
in  dem  Verhältniss  von  1  Aeq.  zu  80  Aeq. 


1)  Die  Löslichkeit  des  Quarzes  wurde  durch  Verdunsten  des  damit  geschllt- 
telten  Ammoniaks  in  einer  Glasschale  und  Wägen  des  geglühten  Rückstandes 
bestimmt.  17,7  Gi-m.  hinterlicssen  so  0,003  Grm.  Rückstand.  Dass  eine  solche 
Bestimman;^  kein  genaues  Resultat  geben,  ja  nicht  einmal  die  LdsUchkeit  des 
Quarzes  überhaupt  darthun  kann,  beweisen  die  Versuche  von  Souchay  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  688),  nach  denen  Ammoniak  beim  Verdunsten  in  Glasgefftssen 
stets  einen  beträchtlichen,  von  den  Destandtheilen  des  Glases  herrührenden  Kuck- 
stand  fainterlässt  Souchay  erhielt  beim  Verdunsten  von  300  Cc.  Ammoniak 
0,0314  Grm.  Rückstand»  das  macht  auf  17  Cc.  0,0018  Grm.,  also  mehr  als  die 
Hälfte  der  vom  Verf.  gefundenen  Menge  aus.  F. 
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4.  LMsst  man  die  Lösnngen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintrocknen, 
so  enthält  die  trockne  Masse  Base  und  Sänre  in  dem  nämlichen  Verhält- 
nisse, wie  in  der  gekochten  Lösung,  aber  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  hat  sie 
so  weit  verloren,  dass  letzteres  nnr  noch  Spnren  davon  aufnimmt. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr,  1867,  16,  30.) 

NoÜB  über  krystalliairton  ozalaauren  Kalk.  Von  Em.  Monier.— 
Zur  Daratellong  derselben  braucht  man  nur  eine  verdfinnte  Lösung  von 
Oxalsäure  (2—3  Grm.  in  100  6rm.  Wasser)  vorsichtig  auf  eine  specüisch 
schwerere  Lösung  von  Zuckerkalk  zu  schichten.  Durch  langsame  Vereini- 
gung bildet  sich  dann  ein  sehr  schön  krjstallisirtes  Salz.  •—  Nach  derselben 
Methode  IMsst  sich  auch  die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  in  sehr 
schönen  Krystallen  erhalten.  (Compt.  rend.  63,  1013.) 


neber  einige  Bigensohaften  des  Ghlorsohwefela.  Von  Chevrier. 
-  l.  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Chlorschwefel  Nach  Wohl  er  und 
Hill  er  (Ann.  Ch.  Pharm.  93,  274i  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  Phosphor- 
ralfochlorid  PCls  S  und  Phosphorchloriir  PCb.  Da  das  Phosphorchlorttr  erst 
durch  die  Einwirkung  von  Phosphor  auf  das  zuerst  gebildete  Sulfochlorid 
entsteht,  so  lässt  sich  dessen  Bildung  durch  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
AD  Phosphor  fast  vollständig  verhindern  und  doch  nahezu  die  ganze  Menge 
des  Chlorscbwefels  in  Sulfochlorid  ver»vandeln.  Man  verfährt  zu  dem  Zwecke 
auf  folgende  Weise:  In  einem  geräumigen,  7—8  Liter  fassenden  Ballon 
werden  3  Aeq.  Chlorschwefel  bis  zum  Beginn  des  Siedens  erhitzt  und  dann 
1  Aeq.  Phosphor  in  kleinen  Stücken  hinzugesetzt.  Bei  jedem  neuen  Zu- 
sätze geräth  die  Flüssigkeit  ins  Sieden,  aber  die  Geräumigkeit  des  Kolbens 
verhindert»  dass  die  schweren  Dämpfe  bis  an  die  Mündung  des  Halses  ge- 
langen, die  man  übrigens  noch  mit  einem  Trichter  lose  verschliessen  kann. 
I^Ach  jedem  Znsatze  von  Phosphor  schüttelt  man  die  Flüssigkeit.  Die  gelbe 
Flüssigkeit  wird  schliesslich  der  Destillation  unterworfen,  wobei  man  die 
kleine,  unter  dem  Siedepuncte  des  Phosphorsulfochlorids  125°  übergehende 
Quantität  bei  Seite  lässt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  in  einem  Tage  leicht 
'i  Liter,  d.  i  mehr  als  800  Grm.  des  Sulfochlorids  darstellen. 

2.  Einwirkung  von  Arsettik  mtf  ChlorschmefeL  Der  Versuch  wurde  in 
derselben  Weise  mit  3  Aeq.  Ghlorschwefel  und  1  Aeq.  Arsenik  ausgeführt 
und  schliesslich  eine  gelbliche  Flüssigkeit  erhalten,  wekhe  beim  Erkalten 
iSchwefel  theils  in  langen  matten  prismatischen  Nadeln,  tbeils  in  sehr  glän- 
zenden, siemlich  grossen  Octaedern  abschied.  Die  Flüssigkeit  ging  voll- 
ständig bei  130°  über  und  war  reines  Arsenchloriir.  Ein  Sulfochlorid  hatte 
sich  nicht  gebildet.  Diese  Methode  ist  zur  Darstellung  des  Arsenchlorttrs 
viel  bequemer,  als  die  directe.')  iCompt  rend.  63,  1003.) 


Binwirkoog  von  -Alkalien  auf  die  Ferro-  nnd  Ferrlcyanide  des 
fiseuB.  Von  William  Skey.  —  Es  wird  gewöhnlich  angenommen,  dass 
die  Farbe  des  Beriiner  und  Tiimbuirs  Blau  durch  Alkalien  sofort  zerstört 
werde.  Der  Verf.  findet,  dass  im  Gegentheil  durch  Zusatz  einer  sehr  schwachen 
Lösung  von  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  die  Intensität  der  Farbe 
so  beti^htlich  zunimmt,  dass  sie  der  des  Indigblaus  nahe  kommt. 

(Chem.  News,  Dec  14,  1866.  280.) 


Ueber  die  ZnsammensetBung  der  Knochen  des  Menaohen  und  ver* 
lehiedener  Thiere.  Von  Dr.  Zalesky.  —  Die  geringe  Uebereinstimmung 
der  bisher  vorhandenen  Knochenanalysen  erklärt  Verf.  durch  den  umstand, 

1)  Es  scheint  dem  Verf.  anbekanot  geblieben  zu  sein,  dass  dieser  Versuch 
mit  demselben  Kesoltste  bereits  1850  von  Wo  hl  er  ausgeführt  ist  (s.  Ann.  Chem. 
Phann.  74,  114).  F. 
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dass  die  RDochen  von  sehr  verschiedener  Reinheit  gewesen  seien.  In  der 
Asche  vollständig ,  bis  zum  Verschwinden  jeder  Chlorreaction  mit  Wasser. 
Alkohol  und  Aetner  gewaschener  Knochen  fand  Verf.  doch  noch  Chlorver- 
bindungen, und  zwar  einestheils  solche,  die  durch  kochendes  Wasser  der 
Asche  entzogen  werden  —  Verf.  meint  Chlorkalium  und  Chlomatrium  — 
anderntheils  solche,  die  nur  durch  Salpetersäure  gelöst  werden.  —  Die  ana- 
lysirten  Knochen  wurden  zuerst  mechanisch  gereinigt,  dann  mit  Wasser. 
Alkohol  und  Aether  vollständig  erschöpft  und  bei  IdO""  getrocknet.  Durch 
Veraschung  wurde  das  Verhältniss  der  organischen  zur  anorganischen  Sub- 
stanz bestimmt.  Den  Fluorgehalt  bestimmte  Verf.  durch  Erwärmen  einer 
abgewogenen  Menge  von  Knochenasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
einer  abgewogenen  Menge  von  schwerschmelzbarem  Kaliglas  in  einer  von 
Wasserdampf  freien  Atmosphäre.  Aus  der  Gewichtsabnahme,  welche  das 
Glas  dabei  erfährt,  wurde  der  Fluorgebalt  berechnet  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  das  Glas  soviel  Kieselsäure  verloren  habe,  als  das  vorhandene 
Fluor  zur  Bildung  von  Fluorsilicium  bedarf.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  solches  Kaliglas  nieht  angegriffen.  Folgende  Tabelle  enthält  die 
Mittelwerthe  aus  des  Verf.  Analysen: 


In  100  Gm. 
Knochen 

In  100  Gm.  KnochenmeM. 

Thiemrt 

Anorgan. 
Substanz 

Organ. 
Substanz 

Kohlen- 
säure 

CUOT 

Phos- 
phors. 
Magnesia 

Phos- 
phors. 
Kalk 

Kalk  an 

CU  Fl, 

CX),  geb. 

Flnor 

Ochse 

67,98 

32,02 

6,197 

0,200 

1,0237 

86,0961 

7,3569 

0,300 

Mensch 

65.44 

34,56 

5,734 

0.1S3 

1,0392 

83,8886 

7,6475 

0,229 

TcRtado  graeca 

63,05 

36,95 

5,276 

0 

1,3568 

85,9807 

6,3188 

0,204 

Meerschweinchen 

65,30  I  34,70 

0,133    1,0545  187,3791 

7,0269 

Foss.  Rhinoceros. 
Zahnschmelz 

0,2S4 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  sowohl  das  Verhältniss  von  organischer  zu  anor- 
ganischer Substanz,  als  auch  das  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheiie  der 
letzteren  bei  den  untersuchten  Thieren  ein  ziemlich  constantes  ist  Die 
Quantität  des  Fluors  ist  nach  des  Verf.*s  Versuchen  weit  geringer  als  nach 
älteren  Versuchen.  Die  Quantität  des  nicht  an  Phosphorsänre  gebundenen 
Kalks  ist  ^üsser  als  dem  Verhältniss  des  Apatits  (CaFe,3Ca8POs)  entspricht. 
Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  durch  eine  Veränderung  des  Kalk- 
oder Phopphorsäure-Gehaltes  der  Nahrung  auch  eine  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  der  Knochen  bedingt  sei,  fütterte  Verf.  junge  Tauben 
einerseits  mit  ausgelesenen,  ausgewaschenen  Gerstenkörnern  und  einem 
Ueberschuss  von  fein  gepulverter  Kreide,  andererseits  mit  den  nämlichen 
Gerstenkörnern,  durchtränkt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  gewöhn- 
lichem phosphorsaurem  Natron.  Die  Tliiere  blieben  während  der,  103  Tage 
umfassenden,  FUtterungsdauer  gesund,  und  die  Analyse  der  Knochen  der 
so  verschieden  gefütterten  Thiere  ergab  keine  erhebliche  Verschiedenheit 
in  der  Zusammensetzung.  Die  Knochenasche  hatte  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  diejenige  der  andern  vom  Verf.  untersuchten  Thiere.  Die  Tau- 
benknochen ergaben  indessen  eine  grössere  Menge  von  organischer  Substanz 
(circa  45  Proc»,  weil  es  nicht  möglich  war,  sie  völlig  von  sehnigen,  knor- 
peligen und  Mark-Theilen  zu  befreien. 

(Medic.-chem.  Unters,  ans  dem  Laboratorium  fiir 
angewandte  Chemie  zu  Tlibingen.    1,  19.) 
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neber  AmmoniakbegfciinTming.  Von  Prof.  A.  Vogel.  -^  Bei  der 
AmiDOBiakbestinimtiog  im  Boden,  in  Pflanzentheilen  a.  b.  w.  wird  durch 
Anwendung  Tön  Alkalien,  Kalk-  oder  Barythvdrat  leicht  zu  viel  Ammoniak 
gefunden,  weil  diese  Körper  zersetzend  auf  die  anderen  stickstoffhaltigen 
Substm^en  einwirken.  Da  dies,  wie  schon  Boussingault  fand,  durch 
frisch  gebrannte  Magnesia  nicht  geschieht,  so  empfiehlt  der  Verf.  die  An- 
wendung^ Yon  Magnesiamilch  anstatt  der  Kalkmilch  zur  Ammoniakbestim- 
mung. Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mit  Magnesiamilch  unter  eine 
gut  schliessende  Glasglocke  neben  eine  gemessene  Menge  titrirter  Schwefel- 
säure gesetzt  und  nach  mehreren  Tagen  die  Schwefelsäure  mit  Natronlange 
titrirt.  Der  Verf.  hat  sich  durch  Versuche  mit  reinem  Salmiak  und  schwe- 
felsaurem Ammoniak  überzeugt,  dass  Magnesia  eine  eben  so  vollständige 
Zersetzung  der  Ammoniaksalze  wie  Kalk  herbeiführt. 

(N.  Kepert.  f.  Pharm.  15,  489.) 


Ueber  den  Slnfiass  der  Tiefe  eines  stehenden  Wassers  auf  dessen 
Qehalt  an  festen  Bestandtheilen.  VonlProf.  A.  V  o  ^  e  1.  —  Bei  der  Unter- 
suchung des  Wassers  vom  Stamberger  See  aus  ungleichen  Tiefen  fand  der 
Verf.,  dass  die  Menge  des  festen  GesammtrUckstandes,  d.  h.  die  Summe  der 
Mineralbestandtheile  und  der  organischen  Bestandtheile  mit  der  Tiefe  zu- 
nimmt, die  Menge  der  organischen  Bestandtheile  für  sich  dagegen  abnimmt, 
so  dass  Wasser  in  der  Tiefe  relativ  ärmer  an  Organismen  erscheint,  als 
Wasser  an  der  OberflSche.  (N.  Repert.  f.  Pharm.  15,  48t.) 


Zur  Kenntniss  der  Giehorie.  Von  Hugo  Schulz.  —  Der  Verf.  hat 
die  bisher  mangelhaft  untersuchte  Cichorienpflanze  eingehend  studirt.  Vo^ 
^  Feldern  wurden  Mittelproben  genommen  und  Wurzeln  und  Blätter  ge- 
trennt analysirt.  Schon  m  den  Wurzelaschen,  noch  mehr  aber  indenBlatt- 
ai^chen  zeigten  sich  bedeutende  Schwankungen  im  Gehalt  an  den  verschie- 
denen Bestandtheilen.    Folgende  sind  Mittelzahlen: 


Wnxzel 

Butter 

Wassergehalt 

.    .     77,492     — 

87,322 

Organische  Substanz    21,804    — 

11,275 

Ascho     .     . 

.    .     .      0,704     - 

1,403 

Kali       .     . 

.    .    .      0,2634  — 

0,2972 

Natron  .    .    . 

.    .      0,0951  — 

0,0761 

Magnesia    . 

.    .      0,0272  ~ 

0,0254 

Kalk      .     .     . 

.     .      0,0393  — 

0,2866 

Phosphorsttnre 

.     .      0,0904  — 

0,0843 

Schwefelsäure 

.     .      0,0463  — 

0,1165 

Kieselsllure 

.     .      0,0256  — 

0,0498 

Eisenoxyd  . 

.     .      0,0136  — 

0,0289 

Chlorkalium 

.    .          —     — 

0,0227 

Chlornatrium 

.     .      0,0956  — 

0,3956 

Verlust  .     . 

.     .      0,0075  ~ 

0,0199 

Durch  Vergleich,  dieser  Zahlen  mit  den  Aschenanalysen  anderer  Wur- 
zeipflanzen  zeigt  der  Verf.,  dass  die  Cichorie  dem  Boden  am  wenigsten  Kali 
and  Phosphorsäure  entzieht  Die  von  der  Cichorienwurzel  aufgenommenen 
Salze  gehen  aber  der  Landwirthschaft  ganz  verloren. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zoli^'f^rein.  1866.  433.) 


Ueber  einen  Apparat  zur  rasehen  und  c^naxuan  quantitativen  volu- 
metrischen  Bestbnmung  der  tn  den  Saturationsgasen  enthaltenen  Koh- 
lensanre.  Von  Dr.  C.  S  c  h  e  i  b  1  e  r.  —  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  calibrirten 
<ilasröhren,  die  in  einem  viereckigen  Glasgemsse  mit  Wasser  umgeben  und  so 
vor  Temperatarveränderung  geschützt  sind.  Die  erste  Röhre  (Maasarohr)  dient 
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zum  Abmessen  des  Saturationsgases,  die  zweite  (Absorptionsrobr)  zur  Abeoip> 
tion  der  Kohlensäure.  Beide  Röhren  sind  verticul  aufeesteilt  und  aa  eineB 
Holzträger  befestigt.  Das  Maassrohr  ist  eine  einfache  VoÜpipette,  die  zwisebea 
zwei  Marken  genau  100  Cc.  fasst.  Das  Absorptionsrohr  ist  ü-förmi^  gebo- 
gen. Der  eine  Schenkel  desselben ,  der  dem  Maassrohr  zugekehrt  ist ,  häh 
ebenfalls  zwischen  zwei  Marken  genau  100  Cc,  von  der  untereren  Marke 
aufwärts  trägt  dieser  Schenkel  eine  Scaia  in  VsCc-Theilung.  Der  andere 
Sehenkel  des  Absorptionsrohrs  ist  eine  einfache  oben  offene  Glanröhre,  die 
nur  dazu  dient,  den  Druck  zu  reguliren,  nachdem  Gas  im  Absorptionsrohre 
sich  befindet.  Die  oberen  Oeffnungen  des  Maassrohrs  und  des  calibrirtei 
Schenkels  vom  AbsorptionMuhre  siud  mit  einander  in  Verbindung  dnrek 
eine  kleine  Messingrühre.  Die  letztere  dient  dazu,  das  Gas  in  den  Apparat 
einzuführen.  Sie  trägt  zwei  Messinghähne.  Der  eine,  noch  vor  dem  Ma^- 
röhre,  hat  den  Zweck,  das  in  den  Apparat  eingeführte  Gas  abzoschliessen; 
der  andere,  dicht  vor  dem  Absorptionsrohre  befindliche  Hahn  ist  aber  ein 
sogenannter  Dreiweg-Hahn  und  durch  bestimmte  Stellung  desselben  kann 
man  jede  der  beiden  Röhren  f[\r  sich  mit  der  Luft  oder  beide  Röhren  mit 
einander  verbinden  oder  endlich  beide  Röhren  gegen  die  Luft  und  gegen 
einander  abschUessen.  Endlich  sind  beide  Röhren  noch  mit  Kautsehuk- 
beutelD  in  Verbindung,  aus  denen  man  durch  einfachen  Druck  Flüssigkeit 
in  die  Röhren  füllen  kann.  Diese  Kautschukbehälter  können  durch  Hähne 
abgeschlossen  werden.  Der  Kantschnckbeutel  unter  dem  Maasarohre  ent- 
halt mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser,  der  andere  aber  Kalilauge  von 
1,25—1,30  spec.  Gewicht. 

Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  sehr  einfach.  Unter  den  nöthigen  Vor- 
sichtsmaassregeln  wird  das  Maassrohr  unter  dem  herrschenden  Baroroeter- 
Itande  mit  100  Cc.  der  Saturationsgase  gefüllt  und  dieses  Gasvolumen  durch 
die  Sperriiüssigkeit  in  das 'Absorptionsrohr  hinübergedrückt,  während  man 
aus  diesem  die  Kalilauge  allmälig  zurücktreten  lässt.  Ist  in  dem  Maassrohre 
das  Wasser  bis  zur  oberen  Marke  emporgedrückt,  so  schliesst  man  das  Ab- 
sorptionsrobr ab,  überlässt  den  Apparat  kurze  Zeit  sich  selbst  und  liest 
schliesslich  das  Volum  des  Gases  an  der  Scala  ab,  nachdem  man  durch 
Ablassen  oder  Einsperren  von  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln  der  U~för- 
migen  Röhre  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  gleiche  Höhe  gestellt,  das  Gas 
aber  unter  den  herrschenden  Luftdrack  gebracht  hat. 

(Zeitschr.  d.  ver.  f.  d  Rübenzucker-Industrie 
im  Zoll- Verein.  1866.  644.) 


neber  die  Absohwächxmg  der  reduoirenden  Kraft  des  Warnet' 
Btoifo  duroh  Beünengimg  von  ohemisch  indüferenten  Oeeexi.  Von  W. 
Müller.  --  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Wasserdampt  kann  bei  der- 
selben Temperatur  je  nach  der  rehitiven  Menge  der  Bestandtheile  Eisen- 
oxyduloxyd in  Eisen  und  Eisen  in  Eisenoxyduloxvd  verwandeln.  Es  war 
KU  vermuthen,  dass  bei  einem  bestimmten  Verhältniss  von  beiden  Gasen 
weder  Reduction  noch  Oxydation  stattfinden  würde.  Der  Verf.  brachte  in 
ein  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzenes  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr 
Eisen,  füllte  es  mit  Wasser  und  erhitzte  nun  den  geschlossenen  Schenkel 
auf  circa  300°,  während  das  offene  Ende  mit  Wasser  abgesperrt  war.  Es 
entwickelte  sich  Wasserdampf  und  Wasserstoff;  der  Stand  des  Wassers  in 
der  Röhre,  der  zuerst  stark  schwankte,  wurde  allmälig  constant,  eine  be- 
stimmte Menge  Wasserstoff  blieb  neben  dem  Eisenoxyduloxyd  frei.  Bei 
einer  anderen  Versuchsreiche  brachte  der  Verf.  in  ein  Glasrohr  Hammer- 
schlag,  fällte  das  Rohr  mit  Wasserstoff  und  schmolz  es  an  beiden  Enden  zu. 
Nachdem  das  Rohr  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt  war,  wurde  das  eine 
Ende  unter  Wasser  geöffnet;  V»  V«  des  vorher  vorhandenen  Wasserstoffs 
war  noch  zurückgeblieben.  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  redncirende 
Wirkung  des  Wasserstoffs  auf  Eisenoxydnloxyd  durch  eine  bestimmte  Menge 
zugleich  anwesenden  Wasserdampfes  aufgehoben  werden  kann.   Die  Ursache 
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dieser  Neatnfisation  der  chemischen  Wirkuoff  konnte  nun  entweder  in  der  Ver- 
dünnung des  WasserBtoffs  oder  in  der  mechanischen  Wirkung  des  Wasser- 
dampfes gesucht  werden.  Der  Verf.  schloss  deshalb  in  die  mit  Wasserstoff  ge- 
füllte Bohre  mit  dem  Hammerschkig  Chlorcalcium  ein,  das  entstehende  Wasser 
«urde  dadurch  fortgenommen  und  nun  war  der  zurückbleibende  Rest  des 
Wasserstoffs  viel  geringer  als  vorher,  er  betrug  an  Vis— '/so  des  ganzen 
Rührenvolums.  Die  Verdünnung  des  Wasserstoffs  ist  es  somit  nicht,  welche 
der  chemischen  Wirkung  desselben  eine  Grenze  setzt,  sondern  die  mecha- 
nische Wirkung  des  Wassers.  Dieses  Resultat  wurde  noch  dadurch  unter- 
stützt, daas  auch  Stickgas  und  Kohlensäure,  in  geringer  Menge  dem  Was- 
serstoff zogesetst,  die  <£emische  Wirkung  desselben  be^s^renzen.  —  Alle  diese 
Erscfaeinun^n  werden  aber  nur  beoba<Mitet  bei  der  Wirkung  von  Wasser- 
stoff auf  Eisenhammersehhtg,  gefälltes  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  entfern- 
ten den  Wasserstoff,  auch  bei  Gegenwart  von  Stickgas  und  Kohlensfture 
aus  der  Röhre  beim  Glühen,  fast  vollständig.         (Pogg.  Ann.  129,  459.) 


•Ueber  die  Bestimmung  des  achwafehuraren  Kalks  in  dar  XnoohMi- 
kohle.  Von  Dr.  Heidepriem.  —  Durch  Versuche  des  Verf.  ist  nachge- 
wiesen, dass  man  den  Gypsgehalt  in  der  Knochenkohle  genau  nur  auf  dem 
Wege  bestimmen  kann,  dass  man  die  feingepulverte  Knochenkohle  mit  rei- 
nem kohlensauren  Natron  kocht  und  aus  der  Lösung  nachher  die  Schwefel- 
»are  bestimmt  Das  andere,  zuweilen  angewandte  Verfahren,  wonach  man 
den  Chrps  mit  Salzsäure  auszieht  und  aus  dieser  salzsaiuren  Lösung  die 
Scbwefelsäure  fällt  giebt  durchaus  unrichtige  Resultate. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zoll- Verein.  1866.  652.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Oypses  gegen  Zuokerlösungen.  Von  E. 
Sostmann.  —  Rohzucker  enthält  oft  \k  und  mehr  Procent  Gyps',  eine 
Erecheiniing,  die  nur  erklärt  werden  kann,  wenn  Zuckerlösnngen  menr  Gyps 
tafznlösen  im  Staude  sind,  als  ihrem  Wassergehalte  entspricht.  Der  Verf. 
hat  diese  Thatsache  durch  directe  Versuche  dargethan.  Er  fand,  dass  Zucker- 
löftungen  Gyps  um  so  mehr  aufnehmen,  je  concentrirter  sie  sind,  je  länger 
äk  mit  Gyps  in  Berührung  gelassen  und  auf  je  höhere  Temperatur  sie 
em&rmt  werden.  Durch  anhaltendes  Kochen  kann  aus  der  vom  übersohüs- 
Mgen  Gyps  getrennten  Zuckerlösung  der  Gyps  theilweise  wieder  abgeschie- 
den werden,  er  wird  dann  vom  Schaum  aufgenommen. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  ZoU- Verein.  1866.  517.) 


Bettnflr  snr  Iteorie  der  Phosphorrergiftong.  Von  Dr.  W.  Dub- 
kowsky.  —  Die  giftige  Wirkung  des  Phosphors  beruht  nach  dem  Verf. 
darauf,  dass  der  Phosphor  im  Organismus  zunächst  Wasser  zersetzt  unt«r 
BSdung  von  phosphoriger  Säure  und  Phosphorwasserstoff;  dass  sodann  der 
Phosphoi^'aaaerstoff  sich  oxydirt  auf  Wsten  des  im  Blute  enthaltenen  Sauer- 
itoffo.  Der  Tod  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  das  Blut  seines  Sauer- 
stois  beraubt  wurd.  —  Die  Versuche,  welche  Verf.  zu  diesem  Schlüsse 
^ren,  sind  im  wesentlichen  folgende : 

Einige  Stückchen  Phosphor  wurden  in  einem  1—2  Liter  fassenden  Kol- 
ben entweder  mit  destillhtem,  lufthaltigem  Wasser,  oder  mit  durch  kohlen- 
Mores  Natron  alkalisch  gemachtem  Wasser,  oder  normalem  Magensaft  des 
Bandes  übergössen,  so  dass  er  eben  mit  der  Flüssigkeit  bedeckt  war,  dann 
d€r  Kolben  1&— 18  Standen  lang  im  Wasserbade  auf  40—42°  erwärmt  Wurde 
oach  dieser  Zeit  und  nach  ^m  Erkalten  des  Apparates  die  Luft  aus  dem- 
üelben  verdrängt»  so  erzeugte  dieselbe,  indem  sie  zuerst  durch  eine  Wasch - 
lUsehe,  dann  aorch  Süberiösung  ging,  in  letzterer  einen  Niederschlag  von 
Phoqibonaber.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  dieser  Niederschlag  nnr  durch 
Pboqüiorwasserstoff  entstehen  könne,  nicht  durch  Phosphor,  indem  derselbe 
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im  Kolben  mit  Flüssigkeit  bedekt  war,  und  selbst  wenu  kleine  Thdlcben  des- 
selben mechanisch  mit  fortgerissen  worden  wären,  dieselben  in  der  Wasch- 
fiasche  zarückleiben  müssten.  Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten,  wenn  der 
Phosphor  anstatt  mit  oben  genannten  Flüssigkeiten  mit  sanerstofffreieii] 
Blute  übergössen  wurde,  also  auch  in  diesem  wnrde  Phosphorwasserstoff 
gebildet. 

Phosphorwasserstoffgas  wird  nach  des  Verf. 's  Versuchen  von  sauerstoff- 
freiem  Blute  nicht  merklich  absorbiil,  dagegen  absorbiren  100  Vol.  sauer- 
stoffhaUigos  Blut  26,73  Vol.  Phosphorwasserstoifgas.  Das  Blut  wird  bei 
dieser  Absorption  frei  von  Sauerstoff,  dagegen  lässt  sich  phosphorige  Säure 
in  demselben  nachweisen.  Den  Absorption scoefficienten  des  Wassers  für 
Phosporwasserstoff  fand  Verf  bei  15°  ==  0,1122.  H.  Davy  fand  0,125.  - 
Blut,  durch  welches  man  Phosphorwasserstoff  durchgeleitet  hat,  zeigt  sich 
frei  von  Sauerstoff,  und  enthält  phosphorige  Säure.  Letztere  konnte  auch 
im  Blut  eines  durch  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  den  Dannkanal 
vergifteten  Thieres  nachgewiesen  werden.  —  Phosphorwasserstoff  bewirkt 
den  Tod  eines  Kaninchens  in  8—30  Minuten,  wenn  er  nur  V*—V«Proc.  der 
Atmosphäre  ausmacht.  Dagegen  ist  die  phosphorige  Säure  nach  des  Verf.'s 
Versucnen  nur  ein  schwaches  Gift;  ein  Kaninchen  bekam  3  Co.  verdünnte 
phosphorige  Säure,  ohne  besondern  Schaden  zu  erleiden,  am  folgenden  Tage 
6  Cc  ,  am  3.  Tage  9  Gc;  erst  nach  der  letzteren  Dosis  starb  das  Thier.— 
Endüeh  bewirkt  Phosphor  als  solcher  in  sauerstoffreinem  Blut  keine  andere 
Veränderung  als  diejenige,  welche  durch  die  Bildung  von  phosphoriger  Saun; 
bedingt  wird.  (Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  49.) 

lieber  das  Vorkommen  und  Verhalten  der  Oxalsäure  im  Küben- 
safte..  Von  Dr.  C.  Scheibler.  —  Pelouze  wies  1831  zuerst  Oxalsäure 
im  RUbensafte  nach  und  Michaelis  bestätigte  seine  Angaben.  Bei  der 
Unlöslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in  neutralen  und  alkalischen  Flüssigkei- 
ten könnte  man  annehmen,  der  mit  überschüssigem  Kalk  behandelte  Rfi- 
bensaft  sei  von  Oxalsäure  frei.  Cunze  wies  kürzlich  nach,  dass  trotzdem 
der  Niederschlag  aus  einem  Dicksaft-Apparate  wesentlich  aus  oxalsaurem 
Kalk  bestand,  der  im  Zuckersaft  gelöst  gewesen  sein  musste.  Der  Verf. 
machte  eine  ähnliche  Beobachtung.  Aus  RUbensäften,  welche  behufs  der 
Polarisation  mit  Überschüssigem  Bleiessig  gefällt  sind,  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  grauer,  bald  sich  schwänEender  Niederschlag  ab.  Eine  grössere 
Quantität  dieses  Sedimentes  zersetzte  der  Verf.  mit  Schwefelwasserstoff  und 
erhielt  aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelblei  durch  Abdampfen  Krystalle  von 
Oxalsäure.  Das  in  Wasser  fast  unlösliche  oxsdsaure  Blei  scheint  somit  im 
Zuckersafte  löslich  zu  sein.  J.  Spiller  hat  abte  auch  beobachtet,  dass 
Oxalsäure  Salze  in  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  citronensaur^r  Salze 
löslich  sind;  vielleicht  ist  daher  der  oft  nachgewiesene  Gehalt  anCitroneB- 
säure  im  Rübensafte  die  Ursache  von  der  vorbemerkten  abnormen  Löslich- 
keitserscheinung.       (Z.  f.  d.  Rtibedlucker-lndustrie  im  Zollver.  1866.  515). 


tTeber  das  Bamandarinj  das  Gift  der  Balamandra  maoulata.  Von 
Dr.  Zalesky  aus  Charkow.  —  Die  bereits  früher  in  ihren  toxikologischen 
Wirkungen  studirte  Giftigkeit  des  Hautdrüsensecrets  des.  Erdsalamanders 
beruht  nach  des  Verf 's  Versuchen  auf  dem  Gehalt  an  einem  Alkaloid,  wel- 
ches Verf.  Samandarin  nennt.  Das  Secret  wurde  gewonnen  durch  üeber- 
streichen  mit  einem  Theejöffel  über  die  Seiten  des  Hinterkopfes  und  des 
Rückens  des  Thieres.  Dasselbe  besitzt  weisse  Farbe,  zähe  Consistenz,  stark 
alkalische  Reaction,  scharfen  bittem  Geschmack  und  einen  feinen,  nicht 
unangenehmen  Geruch.  Zur  Gewinnung  des  Samandarins  wurde  der  heisse 
wässrige  Auszug  des  Secretes,  welcher  stark  alkalisch  reagirt,  mit  Phos* 
phormolybdänsäure  versetzt,  wodurch  ein  gelblich  weisser  Niedersdiiag  in 
käsigen  Flocken  entsteht.    Derselbe  wird  in  Barytwasser  gelöst,  der  Über- 
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schosaige  Baryt  dnreh  Eolilensäure  entfernt,  gekocht,  filtrirt,  und  das  Fil- 
trat  znent  in  einer  tnbulirten  Retorte  ttber  freiem  Feuer  möglichst  abdestil< 
lirt,  sodann  im  Wasserstoffstrome  auf  dem  Wasserbade  vOlHg  getrocknet. 
Ehe  der  Rückstand  völlig  trocken  ist,  bilden  sich  reichlich  lange  nadelfur- 
mige  KrystaUe,  die  bei  völligem  Eintrocknen  wieder  verschwinden.  K9 
bleibt  eine  spröde,  amorphe,  farblose  Masse,  zum  grössten  Theil  in  Wasser 
lüi^lich;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  wird  durch  Platinchlorid ,  sowie 
durch  Phosphonnolybdänsäure  getUllt,  und  wirkt  höchst  ^Ttig. 

„Auch  beim  Trocknen  im  Wasserstoffstrome  wurde  ein  Theil  der  Base 
in  der  Weise  verändert,  dass  ein  harziger  Körper  entstand,  welcher  nicht 
in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  zwar  zunächst  mit  einer  gründ- 
lichen Finorescenz  löslich  war.  Diese  Fluorescenz  der  alkoholischen  Lösung 
verschwand  nach  einiger  Zeit.  Die  wäs^ri^e  oder  alkoholische  Lösung 
dieses  Körpers  mit  Salzsäure  übersättigt  und  im  Wassersoffstrome  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet  hinterlässt  vor  dem  Trocknen  lange  Krystallnadeln, 
welche  beim  völligen  Trocknen  wieder  verschwinden.  Die  völlig  trockne 
amotphe  Substanz  enthält  Salzsäure." 

Die  getrocknete  Base  behält  mehrere  Monate  lang  ungeschwächt  ihre 
Giftigkeit.  —  Die  Analysen  derselben  ergaben  Zahlen,  die  gut  überein- 
stimmen mit  der  Formel  CesHooN-iOio.  Das  salzsaure  Salz  ergab  10,6  Proc. 
Salzsäure,  die  Formel  C68H6oN20io,2HCl  verlangt  11,24  Proc. 

Ein  wässri^er  Auszug  des  Secretes  kann  anhaltend  gekocht  werden, 
ohne  seine  Giftigkeit  zu  verlieren,  das  Destillat  ist  nicht  giftig.  Wird  der 
wisflrige  Auszug  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ein- 
getrocknet, so  bleibt  ein  amorpher,  nicht  giftiger,  in  Wasser  und  Alkohol 
nur  theilweise  löslicher  Rückstand.  Wird  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  entstehen  beim  Eintrocken  feine  nadeiförmige 
KrystaUe,  die  nicht  giftig  sind.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  desSaman- 
danns  oder  des  Secretes  mit  Platinchlorid  entsteht  eine  amorphe,  undurch- 
idehtige,  in  Wasser  unlösliche  blaue  Masse.  Verf.  ist  der  Ansieht,  dass 
dieses  YerhaH^n  am  besten  zum  Aufsuchen  von  Saniandarin  benutzt  wer- 
den könne,  nachdem  durch  eine  vorausgehende  f^liang  mit  Phosphormo- 
lybdänaäure  eine  lYennung  von  andern  indifferenten  Körpern  bewinct  ist.  ' 

In  Betreff  der  toxikologischen  Wirkungen  bestätigt  Verf.  die  Angaben 
früherer  Beobachter  über  die  Giftigkeit  des  Salamandersecretes,  namentiich 
die  Beobachtung  von  Vulpian  (Etüde  physiologique  des  venins  erapaud, 
du  triton  et  de  la  salamandre  terrestre.  Memoires  de  la  Soci6t6  de  Biologie, 
1S56,  p.  122)  und  von  Gratiolet  und  Cloez  (Compt.  rend.  32,  592).  — 
Durch  Vergiftung  eines  Weiasfisches,  einer  Ente  und  eines  Hundes  bewies 
Verf.,  dasB  das  SaUmandergift  auch  bei  höheren  Thieren  tödtlioh  wirkt. 
(MedichL-chem.  Untersuchungen  ans  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  109.) 


üeber  einige  nette  Derivate   der  Fettsäuren.     Von  H.   Gal.  — 
1.  Äcetyl'Glycolsäure-Aether^)  wurde   durch  Erhitzen  einer  alkoholischen 


1)  Dass  dieser  Aether  schon  im  Jahre  1862  vo;i  Heintz  aas  Monoohlor- 
essigftther  und  essigsaurem  Natron  dargestellt  und  ausführlich  untersucht  ist 
IS.  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  325),  scheint  dem  Verf.  ebenso,  wie  eineKeihe  anderer 
Arbeiten  über  Glyooli*äure  unbekannt  geblieben  zu  sein,  denn  in  der  Einleitung 
zu  dieser  Abhandlung  sagt  der  Verf. :  „D10  Glycolsäure  bildet  tick  b^i  der  Ein- 
wirkung von  Kall  auf  die  Monobromessigsäure.  Könnte  man  nickt  hoffeny  hei  An" 
*rtndung  von  gewissen  Kalisahen  anstatt  des  Kalis,  oompUcirtere  Säuren  zu  erhal" 
'«n,  welche  sieh  von  der  Glycolsäure  nur  dadurch  unterscheiden  würden  ^  dass  ein 
Äeq.  Wasserstoff  durch  ein  Aeq.  Aethyl^  Methyl  u.  s.  w.  oder  durch  ein  Aeq.  Ace- 
^If  Butyryl  u.  s.  w,  ersetzt  ist?  Geleitet  von  diesen  Ideen  u,  s.  w"  Nachdem 
nst  alle  mese  Verbindungen  dargestellt  und  genau  untersucht  sind,  kann  man 
das  freilich  hoffen!  F. 
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Lösung  von  Monobromessigäther  und  essigsaarem  Kali  in  zugeschnaolzeneD 
Röhren  auf  lOO""  erhalten.  Siedepunct  180".  Mit  alkoholischem  Kali  erhitzt, 
liefert  er  esBigsauree  und  glycolsaures  Kali,  bei  der  Destillation  über  kau- 
stischem Kalihydrat:  Essigüther  und  glycolsaures  Kali.  Wird  er  mit  Brom- 
wasserstoflF  gesättigt  und  auf  100°  erhitzt,  so  entstehen  Bromäthyl,  Essig- 
säure und  Monobromessigsäure. 

2.  Butyryl-Glycolsänre'Äethcr  CelluOil  GaHaOl^s  I  wurde  aas  Mono- 

bromessigäther  und  buttersaurem  Kali  auf  dieselbe  Weise  wie  der  vorige 
Aether  dargestellt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  hat  ungefähr  das  spec  Ge- 
wicht des  Wassers,  siedet  zwischen  205  und  207""  und  giebt  bei  der  Destil- 
lation Über  feuchtem  Kalihydrat  Buttersäure-Aether  und  glycolsaures  KaH 

3.  Butm^U  Billy naclinsäure- Aether  entsteht  durch  Einwirkung  von  but- 
tersaurem Kali  auf* Monobrombuttersäure- Aether.  Er  siedet  bei  215''  und 
wird  durch  Kali  in  Buttersäure-Aether  und  bntyllactinsaures  Kali  ver- 
wandelt. 

4.  Acetyl-Btttyllactinsäure-Äether,  Diese  Verbindung  ist  isomerisch  mir 
dem  Butyryl-Glycolsäure- Aether.  Er  siedet  bei  198''  und  liefert  mit  Kali 
Essigäther  and  butyliactinsaures  Kali. 


Heber  die  BxiBtena  einer  Amyloid-Substaiui  im  Eidotter.  Von 
Camille  Dareste.  Der  Eidotter  enthält  eine  ansehnliche  Quantität  mi- 
kroskopischer Körnchen,  welche  sich  mit  Jod  blau  färben  und  deren  Form 
und  Structur  der  der  Stärke  ausserordentlich  ähnlich  ist.  Ihr  Yolomen  Im 
sehr  verschieden,  meistens  sind  sie  ausserordentlich  klein,  aber  es  koinmefl 
auch  solche  vor,  die  daä  Volumen  der  gWissten  Weizenstärkekörner  errei- 
chen. Diese  grösseren  Kömer  sind  gewöhnlich  nierenförmig  und  man  kann 
bei  ihnen  concentrische  Schichten  wahrnehmen.  Diese  AmitoYd- Substanz 
spielt  augenscheinlich  bei  der  Entwicklung  des  Embryo  eine  wichtige  Eolle^ 
denn  sie  verschwindet  allmälig,  je  weiter  sich  der  Em brvo  entwickelt,')  Der 
Verf.  lässt  die  Frage  noch  unentschieden,  ob  diese  Substanz  identisch  mit 
der  vegetabilischen  Stärke  ist.  (Compt.  rend.  63,  tl42.) 


Heber  Süberozydul-  mid  Silberoxydhydrat  Von  C.  Weltzien. 
Bringt  man  ein  gut  geputztes  Silberblech  in  eine  völlig  neutrale  Lösung 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  so  bedeckt  sich  dasselbe  mit  Sauerstoffblaseo, 
und  zugleich  löst  sich  ein  Theil  des  Silbers  mit  dem  Snbstitutionswerth 
Ags  B*.  216  o»  H.  Auf  dem  Silberblech  bildet  sich  ein  granlich  weisser 
Ueberzug  und  es  entsteht  auch  ein  kleiner  graublauer  Niederschlag.  Die 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rothbraun  und  trübt  sich  von  etwas  ausge- 
schiedenem, fein  vertheiltem  metallischen  Silber.  Beim  Verdunsten  bleibt 
eine  mikroskopisch-krystallinische  Substanz,  die  sich  in  Wasser  unter  Zu- 
rücklassung von  Silber  löst.  Letzteres  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in 
rothen,  durchsichtigen  Krystallen.  Die  iiltrirte  Flüssigkeit  enthält  Silber- 
oxydhydrat, sie  ist  schwach  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  Chlorsilber. 
Die  Lösung  des  Oxydulhydrats  giebt  mit  Kalih^drat  einen  braunen  Nieder- 
schlag (Silberoxydul?),  mit  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag 
von  Chlorsilber  und  metalüschem  Silber.  Sie  wird  nicht  gelallt  von  Schwe- 
felwasserstoff, beim  Verdunsten  scheidet  sich  metallisches  Süber  ab.  —  Sil- 
beroxyd wird  bekanntlich  durch  Wasserstoffsuperoxyd  reducirt,  dabei  bildet 
sich  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  das  fein  vertheilte 
Silber  Silberox^rdulhydrat.  —  Den  grauen  Körper,  welcher  sich  bei  der  obi- 
gen Reaction  bildet,  will  der  Verf.  näher  untersuchen.  Er  ist  vielleicht  Sil- 
bersuperoxyd. (Compt.  rend.  63,  lUO.) 

1)  In  der  Haut  des  nicht  vUllig  ausgebrüteten  Huhn'a  fand  M'Don|^el(LoD4i. 
R.  Soo.  Proc!  12,  476,  Jahiesber.  f.  1863,  651)  Glyoogen.  F. 
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Untersachungen  über  einige  Derivate  der 
Zimmtaäure. 

Von  C.  Glaser. 
(Zweite  Mittheilimg.) 

In  dner  früheren  Mittheilnng^)  habe  ich  einige  bromhaltige  Ab* 
kömmlige  der  Zimmtsänre  beschrieben.  Ich  habe  nachgewiesen ,  dasa 
Brom  sabstitoirend  auf  Hydrozinuntsänre  einwirkt  nnd  successive  eine 
monogebromte  und  eine  bigebromte  Säure  erzengt;  da  letztere  Säure 
isomer  mit  dem  Additionsproducte  von  Brom  zu  Zimmtsäure  ist,  so 
musste  ich  auch  dieäes  in  den  Kreis  meiner  Untersuchungen  ziehen, 
nnd  es  gdang  mir  zwei  isomere  Monobromzimmtsänren  darzustellen. 
Am  Schiasse  meiner  Notiz  drückte  ich  die  Hofinung  aus,  binnen  Kur- 
zem im  Stande  zu  sein  über  die  Phenjlmonobrommilchsäure  nnd  die 
daraas  entstehende  Phenylmilchsäure,  sowie  ihre  Beziehungen  zur  Gu- 
marsänre  und  Paracumarsäure  berichten  zu  können. 

Zu  meinem  Bedauern  ersehe  ich  nun  aus  dem  mir  eben  zukom* 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  2.  696.    Eine  ausführlichere  Abhandlaog  wurde 
am  3.  November  1866  der  belg.  Akademie  überreicht.    In  dieser  Abhand- 
lang  beschreibt  der  Verf.  noch  die  folgenden  Salze  der  beiden  isomeren 
ßromzimmtsäaren.     1.  Sähe  der  Bromzimmtsäure.    Dsa  Kaliumsalz  ist  sehr 
leicht  Ulslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  Nadeln.    Das  Am-- 
momitmsalz  NH4,CoH6Bi02  krystallisirt  in  platten  ,v  zu  Büscheln  vereinifften 
Nadeln.    Es  ist  löslich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 
Heisser  Alkohol  löst  etwas  weniger,  als  heisses  Wasser  und  scheidet  beim 
Erkalten  das  Salz  fast  vollständig  wieder  ab.  Das  Barmnisalz  Ba2(€9HeBr02) 
scheidet  sich  auf  Zasatz  von  Chlorbaryum  zu  der  heissen  verdünnten  Lö« 
san^  der  Säure  in  wasserfreien  dünnen  glänzenden  Blättchen  aus.    Es  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  nnlöslich  in  Alkohol  nnd  unterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  Baryumsalz  der  ^-Bromzimmtsäure.    Das  Zinksdlz,  aus 
dem  Ammoniumsalz  mit  schwefelsaurem  Zink  erhalten,   bildet  glänzende 
Blättchen,  die  in  Wasser  leichter  löslich,  als  das  Barvumsalz  smd.    Das« 
CaAnüunsalz  bildet  ziemlieh  grosse,  wohlausgebildete  Blättchen.    Das  Blei- 
sah  ist  s^  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  nnd  krystalUsirt  in  sehr  dün- 
nen rhomboidalen  Blättchen.  •  Das  Silbersalz  Agy^oHeBrOs  ist  ein  weisser, 
pulveriger  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirt    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150*  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  zersetzt  es  sich  ohne  Bildung  von  Bromsilber  in  freie  Säure  und  ein 
in  verdünnter  Salpetersäure  vollständig  lösliches  basisches  Salz.  —  2.  Salze 
der  ß' Bromzimmtsäure.    Das  Kaliumsalz  K.GsHeBrOs  ist   zerfliesslich  und 
&Q3serordent]ioh  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  im  Vacuum  krystal- 
üj'irt  es  in  feinen  Nadeln.    Das  Baryuntsalz  krystallisirt  in  zerfliesslichen 
Nadeln.    Das  Bleisalz  ist  ein  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  käsiger  Nieder- 
schlag, welcher  in  siedendem  Wasser  schmilzt  und  sich  in  eine  harzige 
Masse  verwandelt.    Das  Silbersalz  ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser.    Es 
ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  in  Kry stall warzen 
verwandelt    Das  Salz  ist  sehr  unbeständig  und  schwärzt  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser.    Mit  Wasser  auf  120^  erhitzt,  liefert  es  freie  Säure  und 
^lleicht  ein  basisches  Salz,  auf  170''  erhitzt  zersetzt  es  sich  vollständig, 
eis  Theil  wird  in  /9-Bromzimmtsänre  verwandelt,  ein  anderer  wird  unter 
Verlast  von  Kohlensäure  und  Brom  zerstört.  F. 

Ztiiachr.  f.  ClMmi«.  10.  J«hitf.  5 
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menden  2.  Docemberheft  1866  d.  Z.,  dass  Erlenmeyer  nicht  nur 
mit  denselben  Terbindnngen  arbeitet,  sondern  dass  er  auch  Vorrechte 
auf  diese  Arbeit  beanspruchen  zu  können  glaubt,  und  dass  er  mir 
den  Vorwurf  macht,  ich  habe  mich  unrechtmässiger  Weise  auf  ein 
Gebiet  begeben,  welches  er  sich  reservirt  habe.  Aus  meiner  früheren 
Mittheilung  ist  ersichtlich,  wie  ich  zur  Anstellung  dieser  Versuche 
geführt  worden  bin.  Ich  hatte  Hydrozimmtsäure  in  verschiedenen 
Bedingungen  mit  Brom  behandelt  und  so  unter  Anderem  auch  Bibrom- 
Hydrozimmtsäure  erhalten ;  dadurch  wurde  eine  genauere  Untersuchung 
der  gleich  zusammengesetzten  Säure,  welche  durch  Addition  von  Brom 
zu  Zimmtsäare  entsteht,  notfawendig. 

Obgleich  mich  Prof.  KekuU  auf  eine  mögliche  GoUision  mit  Er- 
le nmey  er  aufmerksam  machte,  so  glaubte  ich  doch  diese  Versuche 
anstellen  zu  dürfen,  weil  seit  E.'s  Publication  über  diesen  Gegenstand 
2V2  Jahre  verflossen  sind  und  er  in  der  Zwischenzeit  über  vielerlei 
Gegenstände  gearbeitet  und  vorläufige  Mittheilungen  veröffentlicht  hat. 
Die  Form  von  E.'s  y,Siudien  über  die  sogenannten  aromatischen  Säur 
ren'^  bestärkten  midi  in  der  Meinung,  dass  er  diesen  Geg^tand  ver- 
lassen habe. 

Ich  darf  wohl  ausserdem  darauf  aufmerksam  machen,  dass  ich 
keine  Reaetion,  welche  von  Erlen meyer  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführt worden  wäre,  benutzt  habe  und  femer  darauf,  dass  die  bei 
Einwirkung  von  Br  auf  Zimmtsäure  entstehende  bromhaltige  Säure 
und  ihre  Umwandlung  in  die  Säure  -69H9Br6s  schon  vor  Erlenmeyer 
von  A.  Schmitt  beschrieben  worden  sind. 

Da  ich  nun  aus  Erlenmeyer 's  letzter  Mittheilung  ersehe,  dass 
er  mit  einer  ausführlicheren  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand 
beschäftigt  ist,  so  werde  ich,  von  jetzt  an,  von  Anstellung  aller  der 
Versuche  abstehen,  die  E.  ausführen  zu  wollen  scheint. 

Ich  bin  so  genöthigt,  alle  Resultate,  die  mir'  dermalen  vorliegen, 
kurz  mitzutheilen  und  ich  w:erde  ausführlichere  Angaben  demnächst 
folgen  lassen. 

Phenylmonohrommilchsäure^)  -GgHoBrOs  wurde  sowohl  aus  dem 


1)  Der  Name  PhenylmonobrommilchsSnre' wird  von  E.  beanstandet;  als 
ich  mich  dessen  bediente,  wollte  ich  nur  die  Analogie  der  in  Rede  stehen- 
den  Substanz  mit  einer  der  beiden  j^lilcbsäuren  ausdrücken;  der  von  K. 

febrauchte  Name  Phenylhydroxylbrompropionsäure  ist  genau  in  derselben 
l^eise  zweideutig.  Ich  halte  es  Übrigens  für  wahrscheinlich,  dass  die  Phe- 
n^lmonobrommilchsänre  zur  gewöhnlichen  Milchsäure  gehört;  es  ist  dies 
eme  einfache  Consequenz  meiner  Ansicht  über  die  Constitution  der  Zimmt- 
säure; denn 
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AdditioDsprodüde  von  Brom  xu  ZiBU&tBfture  durch  ZerBeteong  mit 
kochendem  Waaser,  alB  auch  durch  directe  Addition  von  nnterbro* 
miger  Sänre  za  2ümmt8ftiire  eriialten«  Sie  krystallidirt  aus  Waseer 
in  quadratischen  Prismen,  oder  feinen  Cseitigen  Schüppchen,  die  1/2 
MdL  Krystallwasaer  enthalten,  welches  sie  in  trocluer  Luft  verlieren. 
Die  Sänre  zeigt  grosse  LösUchkeit  in  Warner,  Alkohol  und  Aether; 
aus  letzterem  krystallisirt  dieselhe  wasserfrei  m  kleinen  vierseitigen 
Prismen,  die  bei  125<>  schmelzen;  die  ans  Wasser  krystallisirte,  was- 
serhaltige Säure  zeigte  den  SchmeLEpunet  12d<>.  Die  Säure  ist  nicht 
nnzersetzt  flflchtig  und  es  ist  mir  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit 
bis  jetzt  noeh  nicht  gelungen  Saice  derselben  dariustdlen.  Durch 
Behandlung  mit  Bromwasserstoff  läset  sie  sich  in  die  Phenylbibrom* 
Propionsäure  (Bibromzimmtsäure)  zurflckf Ohren ;  mit  Salzsäure  erzeugt 
ne  dagegen  die 

Phenylchlarbrompropionsäure  -GsHgClBrOs;  sie  krystallisirt  in 
rhombischen  Blättchen,  die  bei  175<>  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die- 
selbe Säure   bildet  sich  bei  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  aus  der 

PkenyhnonechkmmlchBÖure  -GtrHtrClOs.  Sie  wurde  durch  Ad- 
dition von  unterchloriger  Säure  zu  Zimmtsäure  erhalten;  krystallisirt 
wie  die  analoge  bromhaltige  Säure  aus  Wasser  in  kleinen  Schüppchen. 

Durch  Behandlung  der  Säure  ^HoBrOs  mit  den  geeigneten 
Agentien  kann  dieselbe  in  3  verachiedene  Säuren  umgewandelt  werden; 
Dämlich  in: 

1.  Phenylmilchsäure  ^eHioOa; 

2.  Phenyloxyacrylsäure  ^HgOs; 

3.  Phenylbioxypropionsäure  -^»HioOi- 

(Phenylglycerinsättre.) 

Phenylmilchsäure  -GoHioOs  wurde  aus  der  Phenylmonobrom- 
milehsänre  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  erhalten;  sie  bildet 
eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  bei  82 ^  sebmibst;  das  Silber- 
salz derselben  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  werden  kann.  Die  Phenylmilchsänre  giebt  beim  Erhitzen 
Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  eine  Substanz  von  höherem  Schmelz- 
ponct,  die  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  lässt  Hit  Bromwasser- 
stoff und  Chlorwasserstoff  liefert  sie  das  entsprechende  Bromid  oder 
Chlorid  -GdHoBrOi  und  -GsHsClOs,  die  aus  Wasser  und  Weingeist 
in  rhombischen,  zu  Sternen  vereinigten  Blättchen  krystallisiren.  Die 
erwähnte  Bromverbindung,  eine  Phenylmonobrompropton&äure,  zersetzt 
sich  mit  weingeistigem  Kali,  sie  liefert  unter  Abgabe  von  HBr  Zimmt- 
säure, die  den  Schmeizpmict  134^  zeigte. 


Erlenmeyer  beanstandet  femer  die  Bezeichnung  Bibromzimmtsäure.  Ich 
konnte  die  Säure  nicht  Dibromhomotoluyliättre  nennen ,  da  ich  die  Homo- 
tohylsänre  selbst  als  Hydrozimmtsäure  bezeichnet  hatte.  Der  Name  Bibrom- 
hydrozinimtsSare  war  unzulässig,  weil  ich  ihn  fOr  die  gleichzusammenge- 
setzte  l^ure  gebraucht  hatte,  welche  durch  Substitution  ans  Hydronmmt- 
aäare  entsteht.  Ich  hatte  daher  die  Substanz  vorläufig  Bibromzimmtsäure 
genannt,  um  an  ihre  Bildung  aus  Br  und  ffimmtsäore  zu  erinnern. 
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Phenyioxyacryhäure  ^HgOs  entsteht  bei  Behandlniig  der  Pbe- 
DylmoDobrommilchsäure  mit  webageistigem  Kali  diirdii  Verlust  von 
BrH.  Sie  scbeidet  sich*  aus  eiuer  Auflösung  des  Kalisalzes  beim  Za- 
fttgen  einer  Sfture  in  Oeltröpfohen  ab,  die  zu  feinen  Blättchen  erstarren. 
Das  Kalisabs  krystalliBirt  in  rhombischen,  das  Silbersalz  in  sechssei- 
tigen Blättehen.  Bei  Einwu-kung  von  Bromwasserstoff  scheint  sie  mt 
der  beiden  isomeren  Monobromzimmtsänren  zu  erzeugen. 

Phenylbioxypropiansäure  -69Hio04  würde  durch  Zesetzung  emer 
Lösung  der  Phenylmonobrommilchsäure  in  TerdQnnten  Ammoniak  mit 
Silbernitrat  in  Form  eines  mit  Wasserdämpfen  flttchtigen  Oels  erhalteo. 
Das  SilbersahE  der  Säure  ist  in  Wasser  wenig  lOshch  und  bildet  aus 
feinen  Nädelchen  bestehende  Fk>cken. 

Gent,  am  19.  Januar  1867. 


Vorläufige  Notis  über  HydroterephtaLsäure. 

Von  Pr.  R.  Mobs. 

Analog  der  Reaction,  welche  Born  (diese  Zeitschr.  N.  F.  % 
199)  zuerst  zwischen  Wasserstoff  und  Ph talsäure  beobachtet  hat,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Terephtsl- 
säure  ein  Körper,  welcher  sich  durch  directe  Aufnahme  von  2  H  von 
der  letzteren  unterscheidet:  die  Hydroterephtalsäure  OsHgOi.M 

Lässt  man  Terephtalsäure  in  ziemlich  concentrirter  alkalischer 
Lösung  mehrere  Tage  lang  mit  Natriumamalgam  in  Berührung,  so 
kann  man  die  neue  Säure  durch  Neutralisiren  mit  Salzsäure  leicht 
aus  der  Flüssigkeit  erhalten.  Sie  fällt  in  Form  eines  weissen,  flocki- 
gen Niederschlags  zu  Boden,  der  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist 
und  dem  Anscheine  nach  kaum  etwas  Unterscheidendes  von  der  Te- 
rephtalsäure hat.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gekocht  reduciit 
aie  dieselbe. 

Berlin,  Laboratorium  der  Gewerbeakademie.    Januar  1867. 


Ueber  daa  sogenannte  graphitförmige  Bor. 

Von  F.  Wöhler. 
(Göttinger  Nachrichten  1866,  1.) 

In  Gemeinschaft  mit  Deville  hat  der  Verf.  früher  bei  der  Dar- 
stellung von  krystallisirtem  Bor  blass  kupferfarbene,  sechsseitige  Ta 
fein  erhalten,  welche  für  reines  Bor  gehalten  wurden.   Neuere  Versuck 


1)  C«:12;  Ol«  16. 
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zeigen  indess,  dass  dieses  sogenannte  graphitfSrmige  Bor  eine  Ver- 
bindimg  Ton  Bor  mit  Alumininm  ist.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
stets  bei. der  Darstellung  des  Bors,  vorzllglich,  wie  es  scheint,  wenn 
man  bei  dem  Schmelzen  von  Alumininm  mit  Borsänre  oder  amorphem 
Bor  nicht  zn  starlce  oder  nicht  zu  anhaltende  Hitze  anwendet.  Bei 
der  Anfldsnng  des  Aluminiums  in  verdünnter  Salzsäure  bleibt  sie  dann 
mit  den  Borkrystallen  zurück  und  Iftsst  sich  durch  Abschlämmen  ziem- 
lich voUstündig  von  diesen  trennen.  Sie  bildet  sich  femer,  wenn  man 
Alominiom  in  dem  Dampf  von  Chlorbor  geschmolzen  erhält.  Dieses 
Bor-Aluminium  bildet  sehr  dünne,  blass  kupferfarbene,  vollkommen 
und  stark  metallglänzende  sechsseitige  Tafeln  mit  äusserst  schmalen 
Seitenkanten,  die  nach  den  Messungen  von  Prof.  Miller  in  Cam- 
bridge zum  monoklinen  System  gehören.  Selbst  in  den  dünnsten  Blätt- 
chen ist  es  vollkommen  undurchsichtig.  Es  verbrennt  nicht  beim 
Glühen,  sondern  läuft  nur  stahlfatben  an,  in  Chlorgas  dagegen  ver- 
brennt es  beim  Erhitzen  mit  grossem  Glänze  zu  Chloraluminium  und 
Chlorbor.  Von  heisser  concentrirter  Salzsäure  und  heisser  Natron- 
lauge wird  es  unter  Wasserstoffentwicklung  aufgelöst,  jedoch  nur  sehr 
langsam.  In  massig  starker  warmer  Salpetersäure  dagegen  ist  es 
leicht  auflöslich.  Die  Analyse  ergab  für  ^e  Verbindung  die  Formel 
AIB3').  Der  Verf.  fand  bei  dieser  Analyse,  dass  aus  einer  borsäure- 
haltigen FIflssigkeit  durch  kohlensaures  Ammoniak  die  Thonerde  nicht 
frd  von  Borsäure  gefällt  werden  kann.  Der  Niederschlag  musste  zur 
Entfernung  der  Borsäure  jedesmal  noch  mit  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure behandelt  werden.   ' 


üeber  *di6  Wirkung  des  nasoirenden  Wasserstoflb 
auf  Cyanessigsäure. 

Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

unterwirft  man  Cyanessigsäure  der  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure,  und  destillirt  alsdann  die  Mischung,  neutralisirt  das 
saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  verdunstet,  so  erhält 
man  ein  in  Weingeist  lösliches  Bleisalz,  das  sich  als  essigsaures  Blei 
erwies  und  ein  in  Weingeist  unlösliches,  welches  durch  seine  Ag  und 
Hg  reducirende  Eigenschaften  sich  als  ameisensaures  Blei  zu  erken- 
nen gab.  Der  Destillationsrückstand  enthielt  neben  schwefelsaurem 
Zink  viel  schwefelsaures  Ammoniak.  Wurde  Essigsäure  und  Zink 
angewendet,  so  ging  auch  hier  der  N  der  Cyanessigsäure  hi  Ammo- 
niak über.  Eine  du*eete  Addition  von  H  fand  in  kemem  Falle  statt; 
im  Falle  der  Addition  hätte  eigentlich  Sarkosin  entstehen  müssen, 
nach  folgender  Gleichung: 

1)  AI  —  27,4. 

Digitized  by  V'OOQlC 


70  'W.  CrookeA,  über  die  Ex^MOim^m  des  GlToeHni. 

^  ^^      *  Methylainidoe8sigsäure=Sarkosiii.  * 

Doch  war  der  Verlauf  ein  anderer;  anter  £ssig8äareregeneration  trat 
Cyan  als  Blausäure  aus,  sich  sogleich  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
Ameisensäure  spaltend,  wie  folgende  Gleichung  ausdrückt 

(c^)rColoH  +  2H+  2H2O  =  (CH3  J[C0]0H  +  H[CO]OH  +  RN 

"     ^  ^.    „  Essiffeäure  AmeisenBfture 

Cyancssigsäure  ° 

Da  es  möglich  schien,  dass  bei  langsamer  H-Entwickelung  mit  wenig 
energischen  Mitteln  keine  Spaltung,  sondern  Addition  hätte  eintreten 
können,  wurde  cyanessigsaures  Aethyl  zu  einem  Gemisch  von  Am- 
moniak und  Zink  gesetzt,  eine  andere  Portion  mit  H2S  behandelt, 
allein,  die  Bildung  von  Sarkosm  —  Isomeres  des  Alanin  —  konnte 
auch  da  nicht  wahrgenommen  werden. 

Nürnberg,  25«  Janaar  1867. 


Ueber  die  Krystallisatton  des  Glycerina. 

Von  William  Grookes. 
(Chem.  News.    Jan.  18,  1867,  26.) 

Von  einem  Londoner  Hause  wurde  eine  grössere  Quantität  Giy- 
cerin  in  Fässern ,  die  je  8  Centner  enthielten,  aus  Deutschland  bezo- 
gen. Als  dasselbe  in  London  ankam,  war  es  in  eine  feste  Krystafi* 
masse  verwandelt,  die  so  hart  war,  dass  zum  Zerbrechen  Hammer 
und  Meissel  erforderlich  waren.  ^)  Ein  grosser  Block  dieses  festen 
Glycerins  von  mehreren  Centnem  Gewicht  brauchte  in  einem  ziemlich 
warmen' Räume  mehrere  Tage,  bevor  er  vollständig  schmolz  und  ein 
in  die  Masse  eingetauchtes  Thermometer  zeigte  constant  die  Tempe- 
ratur von  7,2 0  (450  F.).  In  kleineren  Quantitäten  schmelzen  die  Erj- 
stalle  rasch,  wenn  das  Gefäss,  in  dem  sie  enthalten  sind,  in  warmes 
Wasser  gesetzt  wird.  Das  ursprüngliche  Glycerin  war  hellbraun,  die 
Erystalle  dagegen  waren  fast  weiss  und  die  von  ihnen  abgegossene 


1)  C=«12;  0  — 16. 

2)  Herr  Fabrikant  Sarg  in  Wien  hat  nach  einer  brieflichen Mittheüung 
an  Prof.  Wo  hl  er  vom  26.  Jan.  1867  ebenfalls  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  das  Glycerin  unter  gewissen  Umständen  schon  bei  wenigen  Orsden 
unter  Null  erstarrt.  Die  Rrystalle  schmolzen  bei  20"^  sehr  rasch  zu  einer 
vollständig  klaren  FlKssigkeit  von  30^  B.  Da  dieses  Glycerin,  welches  noch 
nicht  chemisch  rein  war,  langer  als  ein  Jahr  in  einem  eisernen  Reserroir 
aufbewahrt  worden  war,  glaubt  Herr  Sarg,  dass  ein  Gehalt  an  Eisen  dem 
Glycerin  die  Fähigkeit  ertheile,  bei  niedriger  Temperatur  zu  erstarren.    F- 
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FlQsagkeit  duikelhnmD.  In  gröBseran  Qaairtit&teo  sieht  das  feste 
Glyeerin  wie  eine  Masse  von  ^mdiszui^er  ans.  Die  einzelnen  Kry- 
stalle,  wie  es  scheint  OctaSder,  sind  znweilen  so  gross  wie  eine  kleine 
Erbse,  sie  sind  glänzend,  stark  fichtbrechend,  sehr  hart  und  knirschen 
zwischen  den  Zähnen.  Von  der  Matterlange  so  viel  wie  möglich 
getrennt  nnd  dann  geschmolzen,  bilden  die  Krystalle  eine  klare  nnd 
nahezu  farblose  Flüssigkeit,  etwas  dickflüssiger,  als  gewöhnlich,  welche 
alle  physikalischen  nnd  chemischen  Eigenschafben  des  reinen  Glycerins 
besitzt.  Sie  war  mit  Wasser  nnd  Alkohol  vollständig  mischbar,  ent- 
hielt weder  Rohrr  noch  Traubenzncker  (gewöhnliche  VerfUlschongen), 
kein  Blei  nnd  nur  Spuren  von  Chlor.  Der  Verf.  glaubt,  dass  sie 
chemisch  reines,  wasserfreies  Glycerin  war.  Die  geschmolzene  Masse 
erstarrte  bei  —  18<>  (0»  F.)  nicht  wieder.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass 
die  beständigen  Vibrationen  auf  der  Eisenbahnfahrt  durch  Deutschland 
in  Verbindung  mit  der  starken  Kälte  die  Veranlassung  zum  Krystal- 
lisiren  des  Glycerins  gewesen  sei,  und  verspricht  Versuche  anzustellen, 
bei  welchen  die  Verhältnisse  nachgeahmt  werden. 


Ueber  die  Einwirkiing  von  Natrium  auf  Gampher. 

Von  H.  Baubigny.  / 

Der  in  Tolnol  gelöste  Gampher  wird,  wie  ich  früher  (diese  Zeit- 
6chr.  N.  F.  2,  408)  angab,  von  Natrium  bei  90^  angegriffen.  Es 
tritt  eine  sdhr  stflrmische  ReactiOn  ein,  begleitet  von  der  Entwicklung 
von  Oasblasen.  Dieses  veranlasste  mich  zu  der  Annahme,  dasf»  das 
Natrium  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Gampher  trete  und  Wasser- 
stoff sich  entwickele.  Spätere  Versuche  haben  mir  indess  gezeigt, 
dass  hi^bei  gar  kein  Wasserstoff  frei  wird  nnd  dass  die  beobachtete 
Gasentwicklung  nur  ein  Sieden  des  als  Lösungsmittel  dienenden  Koh- 
lenwasserstoffs ist.  Der  Versuch  wurde^  in  folgender  Weise  ausge- 
führt. Ein  Ballon,  der  eine  Lösung  von  Campher  enthielt,  die  voll- 
kommen ausreichte,  um  1  Grm.  Natrium  zu  lösen,  wurde  durch  2 
mit  Quetschhähnen  versehene  Röhren  mit  2  in  Quecksilber  einge- 
tauchten graduirten  Olocken  in  Verbindung  gesetzt.  Die  eine  Olocke  a 
enthielt  ein.  bestimmtes  Volumen  Luft,  die  andere  b  war  ganz  mit 
Quecksilber  gefallt.  Beim  Beginn  des  Versuchs  wurde  der  nach  a 
führende  Quetschhahn  geschlosseq,  so  dass  das  entwickelte  Gas  in  b 
eintreten  musste.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  war  und  das  Queck- 
silber von  b  in  die  Röhre  zurücktrat,  wurde  der  Halm  nach  b  ge- 
sehiossen  und  der  nach  a  geöffnet,  um  Luft  aus  der  Glocke  a  in  den 
Ballon  zurttoktreten  zu  lassen.  Nach  vollständigem  Erkalten  zeigte 
sich,  dass  das  aus  a  ausgetretene  Luftvolumen  fast  genau  so  gross 
w,  wie  das  während  der  Reaction  in  b  eingetretene,   ein  Beweis, 
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dasfi  eine  Gasenfrwicklimg  nicht  siattgefiinden  hatte,  ^enn  1  Qnii.  Ki- 
trium  hätte  mehr  ak  500  CSc.  Wasserstoff  liefern  müssen. 

Die  Reaction  des  Natriums  auf  den  Campher  llLsst  sich  hiensch 
nicht  wohl  anders  erkUren ,  als  dass  in  der  That  Wasserstoff  des 
Gamphers  durch  Natrium  substituirt  wird,  dass  aber  dieser  frd  wer- 
dende Wasserstoff  sich  sofort  im  Status  nascendi  mit  einem  andern 
Theile  Campher  zu  Borneol  vereinigt.  Um  das  Bomeol  nachzuweisen, 
wurde  nach  Beendigung  der  Einwirkung  Wasser  zu  der  Masse  gesetzt. 
das  Toiuol  abdestillirt,  der  Rückstand  zwischen  Papier  abgepresst. 
durch  Sublimation  gereinigt  und  darauf  nach  der  Methode  von  Ber* 
thelot  (Chim.  org.  fond.  sur  la  synth.  1,  147)  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Stearinsäure  behandelt.  Nachdem  darauf  der  Gampher .  &b- 
destillirt  war,  wurde  der  Aether  mit  Natronkalk  zersetzt  und  so  ein 
Körper  von  campherartigem  Aussehen  erhalten,  welcher  sich  dnrch 
die  Analyse  als  reines  Bomeol  erwies.  —  Ich  glaube  deshalb,  dags 
die  Reaction  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  nach  der  Gleichung 

S^ioHieO  +  2Na  =  2€ioHi5NaO  +  eioHigO 

verläuft.  Diese  Gleichung  erklärt  auch  die  von  mir  früher  gcbon 
erwähnte  Thatsache,  dass  ein  Aeq.  Campher  nur  mit  ^/z  Aeq.  Na- 
trium in  Wechselwirkung  tritt  und  dass  bei  Anwendung  gleicher  Aequi- 
valente  ein  Theil  des  Natriums  unangegriffen  bleibt. 

Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  dass  ich  noch  2  Ho- 
mologe des  Aethylcamphers,  den  Methyl-  und  den  Amylcampher,  dar- 
gestellt habe.  Die  Eigenschaften  beider  Verbindungen  sind  denen  des 
Aethylcamphers  sehr  ähnlich.  Der  Siedepunct  des  Methylcamphers 
liegt  bei  ungefähr  194^  (corr.  unter  einem  Drucke  von  733  Millim-i. 
also  niedriger  al^  der  des  Gamphers.  Auch  sein  Rotationsvermögeo 
[a]  *»  ungefähr  10,4^  ist  bedeutöid  geringer.  Der  Amylcampher  siedet 
gegen  211^  (corr.  unter  einem  Drucke  von  736  Millim.).  Ich  werde 
später  diese  Verbindungen  ausffihrlicher  beschreiben. 


Ueber  Synthese  organischer  Säuren. 

Von  L.  Carlas. 

(ßitzungsber.  d.  Gesellsohaft  z.  Beförd.  d.  g.  Naturwissensch.  1867,  21.) 

Wird  mit  ihrem  halben  Gewic&t  Wasser  verdflnnte  Schwefelsäure 
mit  Benzol  zusammengeschüttelt  und  chlorsaures  Kalium  in  sehr  klei- 
nen Mengen  bei  etwas  18^  zugefügt,  so  wird  nur  chlorige  Säure  ge- 
bildet, indem  ein  Theil  des  Benzols  sich  wahrschemlich  zu  Benzen- 
säure  oxydirt: 

€bH6  +  (dHOs)»  —  €eH4e4  -h  eH2  +  (GlHe2)3. 
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Das  Hauptproduct  der  Addition  ist  eine  Säure,  welche  der  Verf.  IH- 
chlorphenomaJsäure  nennen  will,  da  sie  der  Zusammensetzung  nach 
als  das  Trichlorsubstitut  einer  der  Aepfelsäure  homologen  Säure, 
€«Hio05,  erscheint;  die  Reaction  ist: 

^bHg  +  (ClHe2)8  —  ■eeHTClaOs  +  OH2. 
Man  gewinnt  die  Trichloiphenomalsäure  aus  der  bei  der  Darstellung 
erhaltenen  sauren  Flflssigkeit  durch  Ausziehen  mit  Aether,  und  reinigt 
Bie  durch  Erystallisation  aus  heissem  Wasser.  Trichloiphenomalsäure 
krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  in  der  Wärme  leicht  löslich  ist, 
in  monoklinoedrischen  Tafehi,  aus  Alkohol  in  Prismen  desselben  Sy- 
stems. Sie  schmilzt  bei  131 — 132^^,  und  verdampft  dabei  ohne  Zer- 
setzung; wenige  Grade  über  dem  Schmelzpuncte  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  ron  Wasser  und  einer  neuen  Säure,  deren  Untersuchung  erst 
b^onnen  ist;  interessant  wäre  es,  wenn  diese  Zersetzung,  wie  aus 
einigen  Analysen  zu  folgen  scheint,  stattfände: 

«oHTCbOs  =  ■e6HCl3e2  -f-  (OH2)3; 
die  neue  Säure  wäre  dann  wahrscheinlich  dreifach  gechlorte  Benzen- 
Biure. 

Die  zunächst  wichtigsten  Reactionen  der  Trichlorphenomalsäure 
siDd  ihr  Verhalten  gegen  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente  und 
gegen  Metalloxyde.  Der  Ghloigehalt  der  Säure  wird  säir  leicht  durch 
Wasserstoff  ersetzt;  schon  bei  Behandlung  der  Lösung  mit  Zinkpulver 
tritt  unter  Erwärmung  die  Bildung  von  Chlorzink  ein,  und  durch 
längere  Daner  dieser  Behandlung  zuletzt  unter  Zusatz  von  wenig  Salz-  1 
säure  vollendet  sich  die  Reaction.  Das  Product  ist  eine  amorphe, 
leicht  lösliche  Säure,  welche  in  ihrem  Verhalten  viel  Aehnlichkeit  mit 
tn  die  Zuckerarten  sich  anschliessenden  Körpern  besitzt,  von  der  aber 
die  weitere  PrUfong  zeigte,  dass  sie  eine,  wahrscheinlich  dreibasische, 
8äure  ist;  ihre  Entstehung  ist: 

€6H7Cl3©5  +  He  —  -eeHioOs  +  (C1H)3.    Phenomalsäure  (?). 
Die  Säure  wie  ihre  Salze  sind  amorph,    und  besitzen  so  wenig  cha- 
racterisirende  Eigenschaften,  dass  hier  die  Analyse  allein  nicht  sicher 
über  die  Zusammensetzung  oder  gar  Constitution  entscheiden  kann. 

Durch  energischere  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
momente auf  Trichlorphenomalsäure  sollte  die  unter  dem  Namen  Adi- 
/»msäure  bekannte  Säure  entstehen: 

«eHioOs  -f-  H2  —  eeHioOi  +  eH2. 
Die  unter  Anwendung  von  überschüssigem  Zinn  und  starker  Salzsäure, 
oder  von  Jodwasserstoff  angestellten  Versuche  haben  indess  ein  anderes 
Resultat  gehabt;  es  entsteht  Bemsteinsäure,  ein  Homologes  der  Adi- 
pinsäure, und  eine  zweite  Verbindung  (walirscheinllch  durch  Verän- 
derung der  bei  der  Reaction  abgeschiedenen  Elemente  -62H40  des 
Aeetaldehyds).  Die  Reaction  ist  wahrscheinlich  eine  unter  dem  Ein- 
flösse der  Saiz-  oder  Jodwasserstoffsäure  erfolgende  Spaltung  der  erst 
entstandenen  Säure  ^eHioOs  nach  der  Gleichung: 
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«eHioes  —  e4H6e4  +  eiiu^. 

um  die  Identität  der  so  gewonoeneD  Bemsteinsäure')  mit  der  bekann- 
ten nachzuweisen,  wurde  die  freie  Säure,  ihr  saures  Ammonium-,  iJir 
Baryum-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalz  und  ihr  Aethyläther  analy- 
sirt,  femer  die  Krystallfonn  der  Säure  und  mehrerer  Salze,  der  Schmelz- 
punct  der  Säure  (er  lag  bei  180,50  C),  ihr  Siedepunct  und  der  deB 
Aethyläthers  (derselbe  ist  corrigirt  =  217,4<>  C.  bei  0,7385  Barome- 
terstand), und  die  LGsIiehkelt  der  Säure  in  Wasser  genau  untersucht 
Es  ergab  sich  hier  wie  in  dem  Verhalten  gegen  die  gewöhnlichen  Res- 
gentien  bei  der  aus  Benzol  dargestellten  Säure  völlige  Identität  mit 
gewöhnlicher  Bemsteinsäure. 

Die  Ersetzung  des  Chlors  der  lYichlorphenomalsäure  durch  die 
Elemente  von  Wasserstoffsuperoxyd  findet  sehr  leicht  statt;  schon 
durch  Kochen  der  Lösung  in  Wasser  wird  Chlorwasserstoff  gebildet. 
Die  Trichlorphenomalsäure  bildet  Sabe,  die  abw  so  unbeständig  sind, 
dass  ihre  neutrale  Lösung  sehr  bald  saure  Reaction  annimmt  und 
Chlormetall  enthält.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  überschüssigem  ßa- 
rytwasser  einige  Zeit,  so  ist  die  Zersetzung  beendigt,  und  zwar  ohne 
Nebenproducte  nach  der  Gleichung: 

«eHTClsOs  +  (eBaH)6  —  -eeHjBajOe  +  {B»Cl)s  +  (OBj)*. 

Die  hier  neben  Chlormetall  entstehende  Säure  hielt  der  Verf. 
anfanget  für  der  Schleimsäure  -GeHioOs  isomer,  da  er  den  Gehalt  der 
Säure  und  Salze  von  (OHa)^  Krystallwasser  als  mit  zur  Constitution 
'  derselben  gehörig  annahm.  Er  hat  sich  jetzt  überzeugt,  dass  die  neue 
Säure  ^eHeOe  zusammengesetzt  ist,  und  will  sie  ihrer  Isomerie  mit 
der  bekannten  Akonitsäure  wegen 

Phenakonsäure 

nennen.  Man  stellt  die  Säure  leicht  aus  dem  wie  angegeben  erhal- 
tenen und  durch  Krystallisation  gereinigten  Baryumsalze  dar.  Sie  ist, 
wie  gesagt,  isomer  mit  Akonitsäure,  von  der  sie  sich  leicht  durch 
ihre  Eigenschaften  unterscheiden  lässt;.  auch  mit  Fumarsäure  -64H4O4 
ist  sie  isomer,  aber  hier  ist  die  Isomerie  eine  Polymerie,  während  sie 
mit  Akonitsäure  metamer  ist,  da  sich  die  rationelle  Formel  der  Phe- 
nakonsäure ihrer  Entstehung  und  Salzbildung  zufolge  ergiebt: 


Von  den  Eigenschaften  der  Phenakonsäure  führt  der  Vert  an ,  dass 
sie  in  monoklinoedrischen  Blättchen  und  Prismen  mit  1  Aeq.  Wasser 
krystallisirt,  durch  Sublimation  gegen  200<>  aber  in  glänzenden  S&nl- 
chen  erhalten  wird;  1  ^Thl.  Säure  löst  sich  in  148,7  Thl.  Wasser  bei 
16,50.  Erhitzt  erleidet  sie  unter  \10^  kerne  Veränderung,  von  da  an 
sublimirt  sie,  und  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  752.  H. 
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C.  Sehorlemmer/ütar  dieEbwUoliirir'^QnenarAiifDi^Isopropyl      J^ 

Ton  Wasser  und  einer  neuen  Säure.  Sie  bildet  kein  Nitrosubstita- 
tioDsprodaet,  und  wird  durch  kochende  Salpetergftutoe  zu  Oxalsäure 
oxydirt  Im  Molecül  der  Phenakonsäure  werden  3  At  H  leicht  durch 
Metalle  ersetzt;  alle  Salae  kryslallisiren,  und  die. meisten  sind  löslich 
in  Wasser.  Die  Kaliumsalze  ^eHsKaO«,  ßaE4K2Qfi  und  'GeHöKOs 
sind  leicht  löslich,  das  letztere  krystalMsirt  mit  OH2  ErystaJlwasser 
in  monoklinoedrischen  Säulen.  Baryun^  und  CaJciumsalz  krystalli- 
siren  in  schönen  perlglänzenden  Täfelohen  oder  auch  prismatisch  und 
enthalten  beide  (OHsh  Krystallwasser,  welches  erst  bei  150^  voll' 
ständig  abgegeben  wird.  Ein  Kupfersdlz  von  der  Zusammensetzung 
^«HsChuB«  ist  neben  dem  -GeHgCusOa  erhalten  worden;  beide  sind 
grOne  krystallinische  Pulver.  Die  Salze  von  BM  und  Silber  erhält 
man  in  schönen  glänzenden  KrystäUchen,  wenn  man  der  Lösung  des 
neatralen  Calchunsalzes  eine  ungenügende  Menge  von  essigsaurem  Blei 
oder  salpetersaurem  Silber  zusetzt,  nach  einigem  Stehen  scheiden  sich 
die  Salze  ab.  Phenakonsaures  Aethyl^  ■66H3(^H5)30«,  ist  eme 
ölige,  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 

Nebenproducte  bei  Darstellung  der  lYichlorphenomalsäure,  Oxal^ 
säure;  dieselbe  ist  ein  Product  weiterer  Einwirkung  von  Chlorsäure 
aof  schon  gebildete  Trichlorphenomalsäure  und  daher  in  wechselnden 
Mengen  vorhanden.  Eine  nicht  krystdllisirbare  cMorhaJtige  Säure, 
deren  Zusammensetzung  dieselbe  wie  die  der  Trichlorphenomalsäure 
za  sein  schräg  wird  in  nicht  sehr  kleiner  Menge  erhalten,  lässt  sich 
aber  schwer  rein  darstellen.  Chlorbenzol,  -GeHsCi.  Die  Entstehung 
desselben  läast  sieh  wohl  am  besten  nach  folgender  Gl^chung  denken: 

eeHe  +  C1H0  —  eeHöCl  +  eH2, 

wenn  nämlich  unterchlorige  Säure  überhaupt  bei  der  Reaction  auftritt, 
was  nicht  nachgewiesen  ist  Neben  dem  Chlorbenzol  treten  wie  dieses 
in  veränderlich^  Mengen  theerartige  Zersetzungsproducte  auf,  viel- 
leicht lloBoehlorphenol  enthaltend. 


üeber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Di-IsopropyL 

Von  Carl  Schorlemmer. 

Der  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Di-Isopropyl  erhaltene 
feste  Körper,  welchen  ich  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  1)  für  ßiCh  hidt, 
da  seine  physikalischen  Eigenschaften  ganz  damit  übereinstimmen 
(Sehmehpunet  160^  weisse  nach  Campher  riechende  Krystalle,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig)  ist,  wie  Analysen  ergeben  haben, 
zfteifach  gechlortes  IH-Isopropyl  ^eHiaCfe. 

Manehester,  31.  Jan.   1867. 
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76  Dr.  Frledriek  Koehlederp 

Ueber  den  GertMrtoff  der  Roaskastame. 

Von  Dr.  Friedrich  Bochleder. 
(AkML  s.  Wyßü.  54.  [1866].) 

Schon  Vanqaelin,  Pelletier  und  Caventoa  haben  Gerb- 
stoff, Letztere  in  der  Rinde,  Ersterer  in  allen  Theilen  der  Rosskaatame 
nachgewiesen.  In  der  Rinde  der  Warsei,  des  Stammes,  der  Aeste  und 
Zweige,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  and  Blflthenknospen,  in  den 
Fracbtschalen,  in  der  Samenbaat  der  unreifen  Frflchte  findet  sich  eine 
nicht  nnbedeutende  Menge  von  Gerbstoff,  die  Gotyledonen  der  anreifen 
Frflchte,  sowie  die  Sam^ant  der  reifen  Frfldito  enthalten  davon  sehr 
wenig.  In  den  Cotyledonen  der  reifen  Fracht  ist  nichts  davon  aaf- 
safinden. 

Dieser  Gerbstoff  ist  in  reinem  Zustande  fsst  farblos,  geruchlos, 
von  stark  adstringirendem  Geschmacke,  leicht  löslieh  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauer- 
stoffaofnahme  dunkel,  zaletzt  erscheinen  sie  rdthbraun.  Zusatz  von 
Alkali  befördert  die  Oxydation  sehr.  Es  ist  nicht  gelungen  den  Gerb- 
stoff krystallisirt  zu  erhalten.  Eine  Lösung  des  Gerbstoffes  in  Was- 
ser wird  durch  eine  Eisenchloridlösung  intensiv  grün  gefiürbt.  lat  der 
Gerbstoff  mit  einer  Kali-,  Natron-  oder  Ammoniaklösung  in  kleiner 
Menge  versetz^  so  bringt  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  hervor. 
Die  Gerbstofflösung  fällt  Leim  aber  nicht  Brechweinsteinlösung.  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  und  Metaphosphorsäure ,  der  concentrirten  wäss- 
rigen  Gerbstofflösung  zugesetzt,  fallen  einen  Theil  desselben  in  fast 
farblosen ,  ins  Fleischfarbene  spielenden  Flocken.  Stets  bleibt  jedoch 
ein  nicht  unbedeutender  Theil  des  Gerbstoffes  in  der  sauren  Flüssig- 
keit gelöst.  Essigsäure  hindert  die  Fällung  durch  Mineralsäuren. 
Wird  eine  wässrige  concentrirte  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  einer  con- 
centrirten Lösung  von  Ammoniumsnlfhydrat  versetzt,  so  fällt  ein  fleisch- 
farbiger Niederschlag  zu  Boden,  der  in  Essigsäure  haltendem  Wasser 
gelöst  werden  kann.  Diese  Lösung  enthält  unveränderten  Gerbstoff. 
Lösungen  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  schlagen  viel 
Gerbstoff  aus  der  wässrigen  Lösung  nieder.  Kochsalz  in  fester  Form 
einer  Gerbstofflösung  zugesetzt,  scheidet  in  Flocken,  die  auf  der  Flfls- 
sigkeit  schwimmen,  einen  bedeutenden  Theil  des  Gerbstoffes  aus  der 
Lösung  ab.  Durch  essigsaures  Bleioxyd  fällt  der  Gerbstoff  als  blass- 
rehfarbene, pulvrige  Masse,  vollständiger  aus  weingeistiger  als  aus 
wässriger  Lösung.  Der  Niederschlag  ist  in  essigsäurehaltigem  Wasser 
löslich  und  wird  daraus  durch  Alkohol,  sowie  durch  Bleiessig  nieder- 
geschlagen. Essigsaure  Thonerde  fällt  aus  Gerbstofflösung  eine  blass- 
rehfarbene Verbindung.  In  der  Siedehitze  erfolgt  ein  Niederschlag 
auch  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Essigsäure.  Beim  Erkalten  löst 
sich  aber  der  Niederschlag  wieder  in  der  Säure  grösstentheils  auf. 
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Thonerdehydrat  entsiefat  dner  wässrigen  Lfeang  den  ganzen  Qerb- 
Btoffgehalt  Wird  eine  wässrige  Q^bstoffldaong  mit  Salzsftnre  oder 
Schwefelefture  versetz t^  bis  auf  anf  100  G.  erwärmt,  so  fkrbt  sich  die 
Flüssigkeit  dnnkelkirschroth,  es  scheiden  sich  zinnoberrothe  Flocken 
ab,  deren  Menge  sieh  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  nodb  etwas  ver- 
mehrt Eine  weingeislage  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  gibt 
beim  Kochen  ebenfalls  eine  kirschrothe  Flflssigkeit 

Die  Zusammensetzung  des  Gerbstoffe^  ist  nach  sehr  zahlreichen 
nod  genau  Übereinstimmenden  Bestimmungen:  O52H24O24. 

Gerbstoff,  der  bei  nahe  100<^  C,  aber  nicht  im  Yacuo  getrocknet 
wird,  entiiält  noch  ^2  Atom  Wasser  zurück  (C52H24,6024)5). 

Eine  wässrige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  einer  wässrigen  Lö- 
smig  Yon  doppeltchromsaurem  Kaü  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver* 
setzt,  fl&rbt  sich  augenblicklich  dunkel  und  lässt  einen  braunen  Nie- 
derschlag fallen,  eine  Verbindung  des  oxydirten  Gerbstoffes  mit  Chrom« 
oxyd  C52H2703i.Cr203.  Das  doppeltchromsaure  Salz  geht  dabei  in  neu- 
trales ehromsaures  Kali  über.  Der  gewaschene  Niederschlag,  bei  nahe 
\00^  0.  im  Vacuo  getrocknet,  zeigt  eine  hell  gelbbraune  Farbe.  Durch 
Brwärmen  mit  verdünnter  Saksäure  lässt  sich  aus  der  frisch  bereite- 
ten, noch  nicht  getrockneten  Verbindung  das  Ohromoxyd  ausziehen. 
Es  bldbt'ein  rothbrauner,  pulvriger  Körper  C52H22O26  =»  C52H24O24 
—  H2  -f-  O2  zurück,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100<^  C. 
im  Vacuo  getrocknet  wurde. 

Eine  Portion  Rindengerbstoff  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
einige  Minut^i  im  Sieden  erhalten.  Die  dunkle  Flüssigkeit  mit  Salz- 
siore  veris6tzt,  giebt  einen  rehfarbenen  Niederschlag,  der  in  h^ssem 
Wasser  löslich,  in  kaltem  beinahe  unlöslich  ist.  Bei  lOO^C.  im  Va- 
cuo getrocknet,  hält  dieser  Körper  noch  ein  Atom  Wassw  zurück. 
Die  Verbrennung  ergab:  O52H25O27* 

Gs2H24024+20>^G52H24026.  Es  findet  also  eine  directe  Sauer- 
stoffaufaahme  statt. 

Salze  des  Gerbstoffes  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhal- 
ten, gelang  nicht.  Viele  Metallsalzlösungen  mit  einer  Gerbstofflösung 
vermischt,  üben  eine  oxydirende  Wirkung  auf  den  Gerbstoff  aus.  Die 
Alkalien  und  Erden  verbinden  sich  mit  Gerbstoff  zu  Salzen,  die  mit 
äo  grosser  Schnelligkeit  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  werden, 
dasB  sie  zur  Analyse  nicht  verwendbar  sind.  Manche  Basen  verbin- 
den sich  zwar  mit  dem  Gerbstoffe  zu  Salzen,  die  weniger  der  Verän- 
derung ausgesetzt  sind,  man  erhält  sie  aber  bei  wiederholter  Darstel- 
long  von  veränderlicher  Zusammensetzung.  Die  entstehenden  Nieder- 
schläge sind  Gemenge  verschiedener  basischer  Salze  in  wechselnden 
Verhältnissen. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  der  Gerbstoff  durch  erwärmte, 
verdünnte  Mineralsäuren  eme  Veränderung  erlddet,  däss  eine  solche  Lö- 
»isg  sidi  kirschroth  filrbt  und  prächtig  rothe  Flocken  fallen  lässt,  die 
sieh  beim  Erkalten  vermehren.  Aehnlicb'  verhält  sich  eine  weingeistige 
i^ierbstoiQösung,  die  mit  Mineralsäuren  versetzt  ist,  in  der  Wärme.  Um  zu 


Digitized  by 


Google 


78  ^'  Friedrieh  BochledeVi 

sehen,  ob  der  Oerbetoff  tuiter  diesen  Verhältnissen  eine  Spattnhg  erleidet, 
ob  etwa  Zackerbildnng  dabei  stattfindet»  wurde  folgender  Versneh  ange- 
stellt Eine  weingeistige  Lösung  von  Gerbstoff  wurde  mit  Salzsäure 
vermischt  und  in  einem  enghaisigen  Kolben  dureh  12  Stunden  sif 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  prachtvoll  kirschrothe  Lösung  wurde 
durch  ein  Filter  von  einer  oarminrothen,  ausgeschiedenen  Substanz 
getrennt,  Wasser  dem  Filtrat  in  grosser  Menge  zugesetzt  und  der 
dadurch  bewirkte  rothe  NiederschUg  durch  em  Filter  «^tfemt.  Das 
Filtrat  wurde  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Blei  (im  frisch- 
geftUten  Zustande)  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Der 
dicke  Brei  wurde  mit  viel  Weingeist  von  40  <^  B.  vermischt,  die  Masse 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Das  Fil- 
trat und  die  Waschflflssigkeit  wurden  vereint  und  im  Wasserbade  eio- 
gedampft.  Der  Verdunstungsrttckstand  wurde  mit  beinahe  wasser- 
freiem (98  Proc.  Alkohol  haltendem)  Weingeist  in  der  Siedhitze  gelöst, 
wobei  einige  Flocken  einer  Bleiverbindung  ungelöst  blieben  und  durch 
ein  Filter  entfernt  wurden,  das  Filtrat  der  Destillation  unterworfen 
und  der  geringe  Destillationsrückstand  in  kaltem  Wasser  gelöst,  wobei 
einige  röthliche  Flocken  ungelöst  blieben  und  entfernt  wurden.  Diese 
gelbliche  wässrige  Flttssigkeit  wurde  mit  Thierkohle  behandelt,  worauf 
sie  nur  äusserst  blass  weingelb  erschien  und  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft  Der  geringe  Rflckstand  löste  sich  in  fast  was- 
serfreiem Alkohol  auf  und  diese  Lösung  mit  Aether  vermischt,  schied 
nur  einige  spärliche  graue  Flocken  ab.  Nach  dem  AbdestUliren  des 
Aethers  und  Weingeistes  blieb  eine  Spur  eines  Körpers,  der  Feh- 
lin g'sche  Flüssigkeit  nicht  reducirte,  wie  zu  erwarten  stand.*  Zueker- 
büdung  findet  somit  nicht  statt 

Wie  die  folgenden  Analysen  darthun  werden,  besteht  die  Verän- 
derung des  Gerbstoffes  durch  erwärmte  Mineralsäuren  in  einer  Aus- 
scheidung von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in  der  Form  von  Was- 
ser austreten.  Je  nach  der  Höhe  der  Temperatur,  der  Conoentration 
der  Säure  und  der  Dauer  der  Einwirkung,  treten  zwei  oder  vier  Aeqoi- 
valente  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  dem  Gerbstoffe  als  Wasser 
aus.  Es  wurden  zu  wiederholten  Malen  Substanzen  erhalten,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C62H93O22  entsprach.  Es  ist  jedoch 
leicht  begreiflich,  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  die  Operation  so  zu 
leiten,  dass  die  Einwirkung  gerade  bei  diesem  Puncto  der  Deshydra- 
tisirung  stehen  bleibt,  denn  entweder  ist  bereits  die  Einwirkung  wei* 
ter  fortgeschritten  und  man  erhält  neben  C53H22OSS  auch  den  Körper 
O52H20O20,  der  sich  nicht  von  dem  andern  trennen  lässt,  oder  die 
Einwirkung  ist  noch  nicht  so  weit  gegangen,  dass  aller  Gterbstoff  in 
CS2H22O22  umgewandelt  wurde.  In  diesem  Falle  erhält  man  ein  Pro- 
dnet,  das  als  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  dem  Körper 
C52H22O22  mit  noch  unverändertem  Gerbstoffe  anzusehen  ist  Diese 
Entziehung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kann  durch  Emwirkung 
von  Wärme  auf  den  GerbstofiF  nicht  in  gleicher  Weise  bewirkt  werden. 
Gerbstoff  aus  den  Cotyiedonen  unrei&r  Früchte  daifpestelit»  in  denen 
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er  rick  m  sehr  geriager  Menge  findet,  wurde  ane  dner  eonoeiitrirteii 
wftegrigea  L(Vsiiiig  durch  Safassäure  gefilllt.  Dia  »bg^sebiedeDe,  flockige 
Masse  wurde  $xii  einem  Filter  gesammell  und  auf  einer  unglasirien 
PoToellanplatte  von  der  grössten  Menge  der  dalasäure  befreit  Man 
brachte  den  Gerbstoff  Aber  ein  Qeftss  mit  Schwefelsäure  und  ein  Ge- 
Ass  mit  Kalkhydrat  ins  Yaeuum  und  trocknete  ihn.  Dar  trockene 
Gerbstoff  wurde  in  einem  Strome  von  Kohlens&ure  einen*  Tag  lang  auf 
I27<>  0.  erhltst.  Er  stellte  nach  dieser  JBehanidhmg  eine  etwas  ins 
Graue  ziehende,  wdsse,  spröde  Masse  dar,  wie  die  Analyse  zeigt,  um 
zwei  Atome  Wasserstoff  und  Sauerstoff  änner,  als.  der  ursprüngliche 
Gerbstoff,  aber  ohne  alle  Aehnlichkeit  mit  dem  rothen  Körper  von 
gleicher  Zusammenseteung ,  der  bei  der  Einwirkung  von.  Säuren  bei 
einer  niedrigeren  Temperatur  entsteht.  Der  Gerbstoff  hatte  dnr^  die 
Hitze  seine  Farbe  nicht  ge&ndert,  seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind 
aber  andere  geworden.  Er  löst  sich  nur  spnrenweise  im  kalten  Wasser 
auf.  In  heissem  Wasser  ist  er  löslich,  die  heisse  Lösung  setzt  aber 
unter  Trflbung  beim  Erkalten  einen  grossen  Theil  des  Gelösten  wieder 
ab  und  behalt  nur  so  viel  in  Lösung,  als  durch  das  Kochen  mit 
Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  zurückverwandelt  wor- 
den war. 

Während  es  gelingt,  den  durch  blosses  Erhitzen  bei  Ausschluss 
der  Luft  verftoderten  Gerbstoff  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in 
den  ursprünglichen  Gerbstoff  zurückzuführen,  gelang  es  dem  Verf.  bei 
der  durch  Sftnren  erzeugten,  gleich  zusammengesetzten  Substanz  nicht 
Durdi  blosses  Kochen  mit  Wasser,  durch  Lösen  in  Weingeist  und 
Fallen  mit  Wasser  wird  die  Zurflckverwandlnng  nicht  bewerkstelligt. 
Durch  Kochen  mit  Alkali  bei  Ausschluss  der  Luft  geht  zwar  die  rolhe 
Farbe  verloren,  aber  die  Lösung  enthält  eine  in  Wasser  unlösliche, 
nur  in  siedendem  Wasser  schwerlösliche  Substanz  an  das  Alkali  ge- 
banden.  Durch  die  Einwirkung  von  Säuren  geht  demnach  eine  tiefer 
greifende  Yerändenuig  vor  sieh. 

Es  existiren  zwei  Modificationen  der  rothen  Körper,  welche  durch 
die  Einwirkung  der  SAuren  (in  der  Wärme)  auf  Gerbetoff  entstehen. 
Die  eine  Modification  ist  hi  Alkohol  löslich,  die  andere  Modiflcation 
meht  Wvtä  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Gerbstoff  mit  Salz- 
säure versetzt  und  die  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  Gerbstoff  enthält, 
?oo  dem  ausgeschiedenen  Gerbstoffe  abg^ossen  und  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  wird,  gleichgUtig,  ob  die  Luft  Zutritt  hat  oder  nicht,  die 
FlOssigkeit  intensiv  kirschroth  gefärbt  und  setzt  Flocken  von  der 
Farbe  des  besten  Zinnebers  ab,  deren  Menge  sich  beim  Abkühlen  der 
Flflisigkeit  noch  vermehrt.  Die  rothe  Masse  durch  ein  Filter  von  der 
sauren  FlOssigkdt  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  stellt  ein  pracht- 
voU  rothes,  meistens  in  Alkohol  vollkommen  lösliches  Product  dar. 
Zuweilen  bleibt  jedoch  ein  ^  grösserer  oder  geringerer  Theil  bei  der 
Behandlung  mit  Alkohol  ungelöst  zurück,  als  dunkelkirschrothe,  im 
feuchten  Zustande  etwas  gelatinöse  Masse,  Ae  getrocknet  und  zerrie- 
ben dn  cochenillerothes  Pulver  giebt.    Die  beiden  Modificationen  zei- 
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9011  gaos  dieselbe  ZnsammeneetaiiDg.  So  wie  s&gesk  Weingeiat  ver- 
halten sich  diese  beiden  Modificationen  anch  verschieden  gegen  eine 
Sodalösong.  Die  in  Weingdst  lösliche  Modification  löst  sich  mit  vio- 
letter Farbe,  diese  geht  an  der  Luft  bald  in  ein  schmatzigea  Roth- 
brann  ilbw.  Wird  aber  die  Lösung  schnell  mit  Salssäure  versetzt, 
so  fUlt  unter  Entflbrbnng  der  Flüssigkeit  die  Substanz  in  heilrotbeo 
Flocken  heraus.  Die  in  Alkohol  unlösliche  Modification  löst  aich  in 
Sodalösung  lueht  im  Geringsten.  Die  lösliche  Modification  löst  sich 
in  kalter  Aetzkalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe  auf,  diese  Lösung 
ozydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  wi(d  missfarbig.  Die  Lösung  vor 
Sauerstoffzutritt  bewaJbrt  und  erfaitst,  wird  bräunlichgelb  und  flbtt 
sick  an  der  Luft  dunkelroth.  Die  in  Weingeist  unlöriiche  Modificatioo 
löst  sich  nicht  in  kalter  Kalilauge,  sie  quillt  darin  etwas  auf  und 
schwimmt  in  der  ungefärbten  Lauge,  selbst  beinahe  schwarz  gdM>t 
Beim  Kochen  aber  findet  Lösung  statt,  und  die  Lösung  in  Kali  ist 
dieselbe,  in  jeder  Beziehung  man  mag  die  eine  öder  andere  Modifi- 
cation in  der  heissen  Lauge  gelöst  haben. 

Durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Sahsslare  und  Alkohol 
erhAK  man  ebenfalls  die  rothen  Prodncte  wie  bei  der  Anwendung  von 
wässriger  Lösung  des  Gerbstoffes.  Es  lässt  sich  jedoch  durch  längere 
Einwirkung  eine  Aetherificirung  des  rothen  Körpers,  der  die  Zusamm^- 
setzung  C62H20O20  besitzt,  erzielen.  Der  Aether,  welcher  der  Formel 
GseHziOso  entsprechend  zusaomiengesetzt  ist,  existirt  ebenfalls  in  einer  in 
Alkohol  löslichen  und  einer  in  Alkohol  unlöslichen  Modification»  Durch 
Kochen  mit  ^  Kalilauge  werden  beide  Modificationen  des  Aethers  unter 
Fr^werden  von  Alkohol  zersetzt  und  an  das  Kali  ist  dieselbe  Sub- 
stanz gebunden,  gleichviel  ob  die  lösliche  oder  unlösliche  Modificatioa 
des  Aethers  mit  Kali  behandelt  wurde.  Die  Analysen  einiger  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Gerbsäure  (in  der  Wärme)  entstandenen 
rothen  Producte  ergab  deren  allgemeine  Formel:  G^tB.2A(h4  —  nHO. 

Eine  Portion  Gerbstoff,  aus  Zweigrinde  dargestellt,  wurde  mit 
Sahssäure  und  Wasser  in  der  Siedhitze  so  lange  erhalten,  bis  der 
gebildete  Niederschlag  schön  kirsehroth  geworden  war«  Mit  Wasser 
ausgewaschen  und  im  Vacno  getrocknet  war  die  Blasse  zwischen  Zin- 
nober- und  cochenilleroth  gefärbt.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 
G208H90O90  «»  3(G52H2202i)  +  C52H24O24.  Mengen  der  Verbindung 
von  anderen  Darstellungen  nach  Behandlung  mit  HCl  ergaben  2(G52H2iO!i ) 
—=  C52H20O20  +  C52H22O22,  oder  C52H20O20. 

Ein  in  Alkohol  unlösliches,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Gerbstoff  erhaltenes,  rothes  Product,  ebenfalls  der  Formel  G52H22O» 
entsprechend  zusammengesetzt,  wurde  ebenso  mit  Kali  behanddt,  wie 
die  lösliche  Modification  und  gab  einen  rehfarbenen  Körper,  der  bei 
106<)  0.,  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  analysirt  wurde.  Es  ergab 
sich  die  Formel  C&2H2o,6 020,5.  Diese  Substanz  wflrde,  bei  etwas  höherer 
Temperatur  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C52H20O20  gezeigt  haben. 
Es  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  starker  Aetzlauge  in  der  Sied- 
hitze   der  Körper  C62Ha2032  in  C52H20O20  verwaodalt»   wie  durch 
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forigeBetetes  ErhitzeR  mit  MineraisäTiren,  das  so  gebildete  rehfarbene 
Produet  anterscbeidet  eich  aber  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  rothen 
durch  Sftnre  gebildeten  Producte  von  gleicher  Zusammoisetzang. 

Wird  eisk  dnrch  ELali  gewonnenes  Product  mit  Salzsänre  und  Al- 
kohol in  der  Wftrme  behandelt,  so  bildet  sich  der  Aether  C&eHsiOso 
ebenso  daraas,  wie  er  sich  durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Salz- 
äiure  und  Alkohol  bildet.  Auch  die  durch  Behandehi  des  Gerbstoffes 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  wässriger  Lösung  erhaltenen 
rothen  Producte  geben  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erhitzt,  den  Aether 
C^eHsfOsoy  von  dem  eine  in  Alkohol  lösliche  Modification  existirt»  die 
sich  stets  neben  der  in  Alkohol  unlöslichen  bildet. 

Wird  der  Aether,  gleichviel,  ob  die  in  Alkohol  lösliche  oder  nicht 
lösliche  Modification,  mit  Ejililauge  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff gekocht»  so  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen  gleichzeitig  Alko- 
hol und  die  Ealilösung  in  Wasserstoff  erkaltet,  giebt,  mit  Schwefel- 
sftnre  versetzt,  den  rehfarbenen  Niederschlag  des  Körpers,  den  man 
auch  aus  den  rothen  Körpern  auf  dieselbe  Weise  erhält,  die  durch 
Säuen  in  der  Wärme  aus  wässrigen  Gerbstofflösungen  entstehen. 

Es  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  diese  rehfarbne  Sub- 
stanz, die  sich  bei  der  Behandlung  der  rothen  Dehydratisirungspro- 
dacte  des  Gerbstoffes  mit  Kalilösung  in  der  Siedhitze  bildet,  sich  in 
a^lkaliBcher  Lösung  bei  Luftzutritt  sehr  schnell  oxydirt.  Die  braun- 
gelben  Lösungen  werden  dabei  schnell,  von  der  Oberfläche  aus  dun- 
kdroth  gefärbt  Eine  solche  durch  36  Stuuden  in  einem  flachen  Ge- 
^se  der  Luft  ausgesetzte,  dunkebroth  gewordene  Flüssigkeit  wurde 
mit  Salzsäure  zersetzt.  Es  schieden  sich  Flocken  von  der  Farbe  des 
Mangaoozydhydrates  ab,  während  die  Flüssigkeit  blass  weingelb  erschien. 
Die  Flocken  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  bei  tl6<^  C.  im  Kohlensänrestrom  getrocknet.  (Im  Filtrato 
sind  nur  Spuren  organischer  Substanz  enthalten.) 

Die  in  der  ELalilauge  gelöste  Substanz  —  C52H20O20  hat  40  aus 
der  Luft  aufgenommen  uro  in  C52H2oOi4  überzugehen. 

Die  rothen  Producte,  welche  durch  Wasserentziehung  aus  dem  Gerb- 
stoffe entstehen,  werden  durch  reducurende  Substanzen  leicht  angegrif- 
fen und  in  wenig  gefärbte  Producte  verwandelt,  die  im  reinsten  Znstande 
wahrscheinlich  vollkommen  weiss  erschemen  würden.  Das  rothe  Product 
wurde  frisch  bereitet  und  noch  feucht  mit  einer  concentrirten  Lösung 
^on  doppelt  schwefligsaurem  Natron  zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe 
Substanz  löste  sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim 
Erkalten  blass  fleischfarbene  Flocken  sich  abschieden,  die  auf  einem 
Filter  gesammelt^  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  beiuahe  100®  C. 
im  Vacno  getrocknet  wurden. 

Es  wurde  folgende  Formel  festgestellt:  C52H24022=«C52H22022+ 
2H,  die  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  schwefelsaurem  Natron  aus 
2H0  aufgenommen  wurden. 

Eine  Lösung  von  Gerbstoff  in  Alkohol  wurde  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, am  Wasserbade  erhitzt^  von  den  wenigen  ausgeschiedenen  dun- 
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kelrothen  Flocken  die  prachtvoll  kirschrothe  LQsmig  abfiltrirt  nnd 
Stücke  von  Zink  hineingestellt,  die  mit  Platindraht  umwickelt  waren. 
Von  Zeit  zn  Zeit  wurde  etwas  Salzsäure  zugefflgt.  Nach  ISstUndigem, 
ruhigem  Stehen  war  die  Flüssigkeit  in  dünnen  Schichten  goldgelb. 
Sie  wurde  filtrirt  und  mit  viel  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  reich- 
licher, flockiger  Niederschlag  von  hlasser  Fleischfarbe  entstand.  Er 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  zuerst  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
und  dann  bei  103^  C.  in  einem  Koblensäurestrom  getrocknet. 

Rechnet  man  IHO,  welches  bei  103<*  0.  noch  nicht  ausgetrieben 
wurde,  ab,  so  ist  der  Körper  entstanden  nach  dem  Schema  C52H22O22 
+  H4  —  C52H24O20  +  2H0  oder  C52H20O20  hat  H4  direct  aufge- 
nommen. 

Wird  Gerbstoff  mit  Ealihydrat  geschmolzen,  so  zerfUlt  er  in 
Phloroglucin  und  Protocatechusäure.  Zweckmässiger  verwendet  man 
zum  Schmelzen  mit  Kalihydrat  das  rothe  Product,  welches  entsteht, 
wenn  eine  wässrige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  vermischt, 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Wird  das  Schmelzen 
vorgenommen,  so  nimmt  man  einen  Theil  des  rothen  Körpers  und  drei 
Theile  von  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  und  erhitzt  in  einem  geräu- 
migen Silbertiegel.  Es  entwickelt  sich  zuletzt  Wasserstoff.  Ist  das 
Schmelzen  in  entsprechender  Weise  zu  Ende  geführt  worden,  so  er- 
starrt die  geschmolzene  Masse  zu  einem  Kuchen  von  Krystallen.  Nach 
dem  Erkalten  der  Masse,  das  man  durch  Einsenken  des  Titels  in 
kaltes  Wasser,  möglichst  beschleunigt,  wirft  man  denselben  in  ein  Ge- 
wiss, in  dem  sich  mit  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  befindet.  Man 
filtrirt  die  schwach  aber  deutlich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von 
einigen  dunkelbraunen  Flocken  ab,  und  schüttelt  sie  zu  wiederiiolten 
Malen  mit'Aether,  welcher  neben  Spuren  einer  amorphen,  gelben  Sub- 
tanz  das  Phloroglucin  und  die  Säure  löst,  welche  den  ganz  unpassen- 
den Namen  der  Protocatechusäure  führt.  Der  Aether  wird  im  Was- 
serbade der  Destillation  unterworfen.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Bleizuckerlösung  gefüllt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwas- 
serstoff vom  Blei  befreit,  durch  Destillation  im  Vacuo  von  Essigsäure 
gereinigt  uitd  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  durch  Bleizuckerlösung 
gefällt.  Der  Bleiniederschlag,  mit  dem  ersten  Bleisalze  vereinigt,  wird 
in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom 
Schwefelblei  durch  ein  Filter  getrennte  Flüssigkeit  wird  über  Schwe- 
felsäure im  Vacuo  verdunstet.  Es  krystallisirt  die  sogenannte  Proto- 
catechusäure heraus.  Die  vom  Bleizalz  dieser  Säure  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit, welche  das  Phloroglucin  enthält,  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  bef^reit,  durch  ein  Filter  vom  Schwefelblei  getrennt  und  im 
Wasserbade  eingeengt.  Man  setzt  hierauf  der  concentrirten  Lösung 
des  Phloroglucin  etwas  kohlensaures  Natron  zu  und  schüttelt  mit  Aether, 
bis  alles  Phloroglucin  ausgezogen  ist,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  zurückbleibt  und  aus  einer  Lösung  in  Wasser  in  wohl- 
ausgebildeten Krystallen  erhalten  wird.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  es 
ein  ganz  bestimmtes  Verhältniss  giebt,  bei  welchem  läsenchloridiösung 
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und  FUorog^cm  eine  intoisiv  violette  Färbnag  geben,  die  nicbt  In 
dieser  Weifte  eintritt,  wenn  der  eine  oder  andere  Körper  in  grösserer 
Menge  «gegen  ist. 

Die  Spaltung  des  Gerbstoffes  gebt  daher  nach  dem  Schema  vor 
sich:  asH24024  +  40  -«  2(CnB«06)  +  2(Ci4H608).  Die  Spal- 
tnng  des  rothen,  durch  Wasserentziehnng  ans  dem  Gerbstoff  erhaU 
tenen  Prodnctea  dagegen  nach  dem  Schema:  C52H23O22  -f"  ^^0  + 
40  =  2(Ci2H606)  +  2(Ci4H608).  Die  Besultate  der  bis  jetzt  an- 
gegebenen Versnchie  lassen  sich  somit  kurz  zusammen  fassen,  t.  Der 
Gerbstoff,  der  in  beinahe  allen  Theilen  von  Aesculus  Hippocctstanum 
sich  findet,  ist  der  Formel  C52H24O24  entsprechend  zusammengesetzt. 
2.  Durch  Behandlung  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  geht  dieser  Gerb- 
stoff unter  Verlust  von  H2  und  Aufnahme  von  O2  in  eine  Verbindung 
Aber,  welche  der  Formel  C62H22026  in  ihrer  Zusammensetzung  ent* 
spricht  3.  Der  Gerbstoff  mit  Mineralsäuren  in  verdünntem  Zustande 
bei  höherer  Temperatur  in  Berührung  verliert  Sauerstoff  in  der  Form 
von  Wasser  und  es  entstehen  zwei  Körper,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formeln  C52H22O22  und  C52H20O20  ausgedrückt  wird. 
4.  Der  Gerbstoff  wird  durch  blosses  Erhitzen  bei  Ausschluss  der  Luft 
in  ein  Anhydrid  übergefül^  (-»C52H22O22),  das  durch  blosses  Kochen 
mit  Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  übergeht.  5.  Der 
Gerbstoff  oder  die  rothen  Entwässerungsproducte  desselben  werden 
durch  schmelzendes  Kali  in  sogenannte  Protocatechnsäure  und  Phlo- 
rogluiun  zerlegt 

Mit  dem  Gerbstoffe  in  nächstem  Zusammenhange  steht  die  Cap- 
sttlaescinsäure,  die  der  Verf.  in  den  Fruchtschalen  aufgefunden  hat, 
die  im  Jahre  1855  gesammelt  wurden.  In  den  drei  früheren  Jahren, 
sowie  in  den  folgenden  eilf  Jahren  war  von  dieset'  Säure  in  den  Fmcht- 
sehalen  nichts  zu  finden.  Der  Verf.  giebt  kurz  die  Bereitungsweise 
dieser  Säure  an,  die  zu  ihrer  Auffindung  geführt  hatte.  Die  Frucht- 
schalen  wurden  zerquetscht  und  mit  Weingeist  von  36 <^  B.  ausgekocht 
Das  concentrirte,  bräunlich  gefärbte,  durch  Leinwand  colirte  Decoct 
erstarrte .  beim  Erkalten  zu  einer  zitternden  Gallerte.  Nach  zwölf 
Standen  wurde  die  Masse  auf  Leinwandfilter  gebracht  Die  abge- 
tropfte Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen. 
Der  DestillationsrüGkstand,  welcher  das  Aussehen  eines  Seifenleims 
hatte,  wurde  mit  Wasser  vermischt,  bis  50  0  0.  erwärmt  und  mit  Blei- 
zuckerlösung  versetzt  Der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wurde 
anf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  mit  verdünnter  Essigsäure 
digerirt  und  die  entstandene  Lösung  von  dem  ungelöst  gebliebenen 
Antheile  durch  Filtriren  geschieden.  Der  auf  dem  Filter  gebliebene 
brännlichgraue  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt,  wurde  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas  zersetzt,  die  Flüssigkeit  vom  Schwefelblei  durch  ein 
Filter  getrennt  und  nochmals  mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  so 
erhaltene  Niederschlag  wurde  mit  Wemgeist  von  36 <>  B.  ausgekocht, 
mit  Weingeist  ausgewaschen  und  dann  unter  Weingeist  mit  Schwefel- 
wassentoigas  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab 
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beim  Yerdimsteii  üurblose  Krystalle,  die  sich  ohne  YertUideraiig  ans 
verdüanter  heisser  Salzsäure  umkrystallisiren  liessen,  ohne  Zersetzung 
sttblimirt  werden  konnten  und  in  w&ssriger  Lösung  mit  Eiseachlorid 
versetzt,  eine  dunkel  grünlichblaue  Flftssigkeit  gaben.  Die  Er3rBtalle 
in  Kalilauge  gelöst  und  zum  Sieden  erhitzt,  gaben  eine  FlOssigkeit, 
die  in  ihrem  Verhalten  ganz  einer  Lösung  von  GaUuss&ure  in  Kali  glich.. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100<)  G.  hn  Yacno  getrockneten 
Säure  ergab:  026HnOi6. 

Es  spricht  Vieles  dafür,  dass  diese  Säure,  welche  mit  d^  drei- 
fach acetylirten  Oallussäure  gleich  zusammengesetzt  ist,  eine  Phloro- 
glucinverbindung  der  Oallussäure  ist.  Die  nahe  Beziehung  zum  Ka- 
staniragwbstoffe  wäre  dann  leicht  verständlich. 

Mit  dem  Gerbstoffe,  von  dem  bisher  die  Rede  war,  sUht  ein 
anderer  Gerbstoff  in  nächstem  Zusammenhange,  der  sich  in  den  klei- 
nen Blättchen  der  Rosskastanie,  findet,  so  lange  diese  noch  ganz  in 
den  BUttknospen  eingeschlossen  sind.  Er  hat  mit  dem  bis  jetzt 
besprochenem  Gerbstoffe  grosse  Aehnlichkeit  in  allen  Eigenschaften. 
Wenn  die  Knospen  sich  entfalten  und  die  jungen  Blätter  an  das  Licht 
kommen,  ist  dieser  zweite  Gerbstoff  noch  neben  dem  andern  in  kleiner 
Menge  vorhanden.  Einige  Stunden  nach  dq(  Entfaltung  der  Knospen 
hat  ihn  der  Verf.  in  den  jungen  Blättern  nicht  mehr  geftmden.  Es 
ist  mit  viel  Mühe  und  Zeitaufwand  verbunden,  die  kleinen,  noch  in 
den  Knospen  eingeschlossenen  Blättcheu  von  den  Deckblättern  zu 
befi^eien,  um  sich  eine  hinreichende  Menge  Material  zu  verschaffen. 
Die  Blättchen  selbst  machen  dem  Gewichte  nach  den  kleineren  Theii 
der  Knospen  aus  und  enthalten  obendrein  eine  äussert  geringe  Menge 
von  löslichen  Bestandtheilen.  Es  war  unter  diesen  Verhältnissen  nicht 
Inöglich  so  viel  MateHal  zu  gewinnen  als  zu  einer  ausgedehnten  Un- 
tersuchung nothwendig  gewesen  wäre.  Der  wemgeistige  Auszug  der 
Blättchen  wurde  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  Kie- 
derschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  essigsäurehaltaidem 
Wasser  digerirt  Die  Lösung  wurde  von  dem  ungelösten  Antheile 
durch  ein  Filter  getrennt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt.  Dieser 
Niederschlag,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  nach  Entfernung  des  Schwefelbleies 
eine  wemgelbe  Flüssigkeit,  die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  verdun- 
stet, einen  amorphen,  stark  adstringirend  schmeckenden,  röthliehbräun- 
lichen,  spröden  Rückstand  läset  Die  Säure  war,  so  dai^estellt,  sicher 
nicht  vollkommen  rein,  aber  doch  dem  Zustande  der  Reinheit  nahe, 
und  hatte  die  Zusammensetzung:  G52H26028* 

Aus  einer  Quantität  von  Blättern,  die  eben  aus  den  Knospen  her- 
vorgebrochen waren,  wurde  durch  fractionirtes  Fällen  eines  weingei- 
stigen Auszuges  mit  einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung  eine  Anzahl 
von  Bleisalz^i  erhalten,  die  zum  Theil  den  eben  in  Rede  stdienden 
Gerbstoff,  zum  Theil  den  früher  besprochenen  Gerbstoff  G62Ht4024 
enthielten.  Auch  eine  äusserst  kleine  Menge  emes  dritten,  ähnlichen 
Körpers  war  darin  enthalten,  der  sich  von  den  zwei  vcnrhergehenden 
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dadsrch  uilerBcbeidet,  dass  eeiiie  wftiflrige  Lörnuig  mit  Sib»ä«re 
zum  SiedeD  erhitet,  weiBse  Flocken  ausscheidet  Eine  Portion  der 
gefiÜUen  Bleisalze  wurde  nach  der  andern  mit  Essigs&nre  und  Wasser 
digerirt,  von  dem  Un^tösten  abfiltrirt  und  mit  Bleiessig  geßült,  die 
BkiessigBiederschUlge  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Sehw^elwasserstoff 
zersetzt.  Die  von  den  Schwefelbleiportionen  abfiltrirten  Flflssigkeitea 
wurden  im  Yacoo  Aber  Schwefelsäure  verdunstet,  bis  sie  sehr  con« 
eentrirte  Lösungen  darstellten.  Diese  wurden  mit  concentrirter  Sala- 
sftnre  versetat,  die  dadurch  gef&Uten  Flocken  von  den  Mutterlaugen 
getrennt,  flbtf  Schwefels&ure  und  Ealkhydrat  ins  Vacuum  gestellt  und 
die  aMltrirten  stark  sauren  Mutterlaugen  zum  Sieden  erhitzt.  Auf 
diese  Art  wurde  aus  einer  Fraction  der  obige  Körper  abgeschieden« 
Bei  100^  C.  im  Yaeuo  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusammensetzung: 
G^iBiiOt^.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yacuo  getrocknete 
Substanz  GsiHseOis  hat  bei  \00^  G.  getrocknet  2H0  abgegeben. 
CsiHzftOxs  ««  G52H34O26  +  2H0.  Durch  Erhitzen  der  salzsauren 
Flflsaigkeit,  ans  welcher  diese  Substanz  gefällt  worden  war,  eitstand 
em  mennigrother  Niederschlag,  der  bei  100^  C.  im  Yacuo  getrocknet, 
folgende  Zusammensetzung  zeigte. 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  ans  dem  entsprechenden  Gerb* 
Stoffe  beruht  also  gleichfalls  auf  einer  Wasserentziehung.  Der  Ueber- 
gaDz  dieses  in  den  jungen  Blättern  enthaltenen  Gerbstoffes,  den  man 
Phyllaescitannin  nennen  könnte,  in  den  Gerbstoff  C5SH24O24  würde 
durch  Anstritt  von  zwei  Atomen  Sauerstoff  unter  Einwirkung  des 
Lichtes  yw  sich  gehen.    G62H2402e  «—  20  — i  C52H24OS4. 

IKese  Arbeit  ist  theUweise  unter  Mitwirkung  des  Herrn  A.  Ka- 
valier ansgeflBlirt 


Ueber  die  Trennang  des  Kaliums  rom  Natrium  und 
mehren  anderen  Substanzen  vermittelst  Platinoblorid. 

Von  R.  Finkener. 
(Pogg.  Ann.  129,  637.) 

Die  gewöhnliche  Methode  zur  Trennung  von  Kalium  und  Natrium 
'  durch  Platinchlorid  lAast  sich  nur  ausfuhren,  wenn  beide  Metalle  an 
Chlor  gebunden  sind.  Hat  man  sie  als  Suliate,  so  kann  man  nach 
dem  Verf.  folgendermassen  verfahren.  Man  löst  die  Salae  in  wenig 
Wssser,  setxt  Sahis&ure  zu  und  dann  so  viel  Platinchlorid,  dass  durch 
eisen  ferneren  Znsatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  die  Lösung 
intensiv  gelb  erscheint.  Man  verdfinnt  nun  mit  so  viel  Wasser,  dass 
beim  Kochen  aUes  Kaliumplatinchlorid  in  Lösung  geht  und  dampft 
dum  im  Wasserbade  ein  Us  zur  breiigen  Consistenz,  nicht  ganz  zur 
Troddie.     Der   erhaltene  Rückstand  wird  unter  Umrflhren  alhnftlig 
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mit  dum  l&-*-2dAtelien  Vblnm  eines  Gemlsehes  von  2  V6L  Alkoliol 
(spec.  Oew.  0,8)  tuid  1  Vol.  Aether  ttbergoaseo,  dann  anf  ein  Filter 
gebracht  and  mit  demselben  Oemische  gewaschen.  Anf  dem  Filter 
ist  mm  Kaliumplatinchlorid  und  fast  alles  Natriamsnlfat.  Letsteres 
wird  dorch  eine  kalt  gesftttigte  Salmiaklösung  ausgezogen,  indem  man 
das  Filter  damit  wäscht  bis  das  Filtrat  frei  von  8<^wefel8äure  ist 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  und  der  Salmiaklösung  kann  das  Na- 
trium durch  Eindampfen  u.  s.  w.  leicht  bestimmt  werden.  Das  Ka- 
liumplatinchlorid aber  wird  am  besten  nach  dem  Trocknen  mit  dem 
Filter  in  einem  Tiegel  verkohlt  und  dann  un  Wasserstofi^trome  schwach 
geglfiht.  Schon  bei  24  0^  wird  das  Platin  leicht  redudrt  Nachher 
sieht  man  das  Ghlorkalium  aus  der  geglühten  Masse  aus  und  wi^ 
es  direct  oder  titrirt  mit  Silberlösung.  Aus  dem  Gewichte  des  Platms 
folgert  man  gewöhnlich  eine  zu  grosse  Menge  Kalium.  —  Andere 
Salze  der  AlkalimetaUe  führt  man  vorher  durch  Abdampfen  mit  Schwe- 
felsaure m  Sulfate  über  und  directe  Versuche  zeigten  dem  Verf.,  dass 
hierbei  Ghlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure,  PhophorsEure,  Arsensfture 
und  Borsäure  keinen  Emfluss  auf  die  Kaliumbestimmung  haben.  Einen 
zu  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  muss  man  vermdden,  wdi 
dadurch  etwas  Kaliumplatinchlorid  zersetzt  werden  und  durch  den 
Alkohol  nachher  schwefelsaures  Platinozyd  in  Lösung  gehen  kann. 
Dadurch,  dass  das  Kalium  nicht  vollständig  gefiUlt  wird,  dass  femer 
Kaliumplatinchlorid  durc^  Salmiaklösung  zersetzt  wird  und  endlich  das 
Kaliumplatinchlorid  meistens  etwas  Natrium  enthält,  können  Fehler 
entstehen.  Nur  höchstens  0,06  Proc.  des  Kaliums  gehen  aber  in  die 
alkoholische  Lösung  ein;  die  Menge  des  durch  die  Salmiaklösnng 
gelösten  Kaliums  beträgt  0,13 — 0,26  Proc.  des  Kaliums,  sie  ist  um 
so  grösser,  je  höher  die  Temperatur  ist,  bei  der  das  Ohlorammonium 
auf  Kaliumplatinchlorid  gebracht  wird  und  je  mehr  freie  Salzsäure  die 
Salmiaklösung  enthält;  die  Menge  des  mit  dem  KaliumpUtinchlorid  nie- 
dergesohlagenen  Nairinms  beträgt  auf  100  Th.  Kalium  0,16-^0,3&  Th. 
Natrium  und  ist  um  so  grösser,  je  concentrirter  die  Lösung  beim  Aufl- 
flLllen  war. 

Kalium  und  Lithium  lassen  sich  auf  demselben  Wege  trennen. 
Natrium,  Kalium  und  Lithium  trennt  man,  uidem  man  das  Gemisch 
von  Kaliumplatinchlorid  und  Natriumsulfat  auf  dem  Filter  sammelt 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  das  Lithium  als  Phosphat  fkllt 
Erst  nachdem  das  Lithium  entfernt  ist,  trennt  man  Kalium  und  Na- 
trium wie  oben  ang^eben.  Auch  bei  Gegenwart  von  Arsensäure, 
Borax,  Natriumphospha^  Magnesiumsslfat,  Zink-,  Mangan-,  Eisen-, 
Nickel-,  Kupfervitriol  und  Thonerdeealzen  kann  man  das  Kalkm  nach 
obiger  Methode  bestimmen.  —  Kalium,  Natrium  und  Lithium  kann 
man  nach  dem  Verf.  auch  auf  die  Weise  trennen,  dass  man  die  Sub- 
stanz in  Sahssäure  löst,  dann  durch  Zusatz  von  Platincfaiorid  alle  drei 
Metalle  in  Platindoppdiverbmdungen  überfahrt  und  scUiesalieh  mit 
Aether-Alkohol  das  Natrium-  und  Lithiumsalz  auszieht  (Auf  I  Gnn. 
Substanz  80  Co.  Salzsäure  von  1^05  B^et.  Gew.,  4  Cc.  Platinlösang, 
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die  1,6  Grm.  Vi  «itbaltoi,  150  Oc.  absoluten  Alkohol  nnd  25  Co. 
Aetber).  Dm  Gemisch  Iftsst  man  einige  Stunden,  vor  Verdunstung 
geschützt,  stehen,  dann  filtrirt  man,  wäscht  mit  einer  salzsäurehaltigen 
Mischung  von  Aetfaer  und  Alkohol,  schliesslich  mit  reinem  Aether-Al- 
kohol  aus,  trocknet  und  wiegt.  Der  Rückstand  ist  reines  Kalium- 
pla&chlorid. 


lieber  die  Producte  der  trocknen  Destillation  einiger 
glycolsauren  Salze. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  140,  257.) 

Bei  der  Destillation  des  glycolsauren  Kupfers  entsteht  Glycolstture, 
Dioxymediylen,  Kohlensäure  und  Kohlenozyd.  Olycolsaure  Thonerde 
(ein  unkiystallisirbares  Salz,  orbalten  aus  glycolsaurem  Baryt  und 
schwefelsaurer  Thonerde)  liefert  die  nämlichen  Producte,  indess  nur  sehr 
wraig  Kohlensäure.  In  keinem  Falle  ist  die  Quantität  des  Diozyme- 
thylens  so  gross,  dass  dasselbe  vortheilhaft  auf  diesem  Wege  gewon- 
nea  werden  könnte.  Glycolsaurer  Kalk,  gemischt  mit  überschüssigem 
Kalk,  liefert  ein  wässriges  Destillat  und  eine  grünlichgelbe,  zwischen 
180  und  20ao  siedende,  dl^e  Flüssigkmt,  deren  Analyse  Zahlen  ergab, 
welche  der  Formel  ^joHuO  entsprechen;  Verf.  hält  jedoch  diesen 
Körper  nicht  für  ein  reines  Product 


Ueber  einige  Wi£anuthverbindungen. 

Von  Wilh.  Lüddecke,  stud.  pharm. 
(Ann.  Ghem.  Pharm.  140,  277.) 

Schwefelsaures  Wlsmuthoxyd-Ammoniak :    bjjjh  ?Ö4   +   4H20 

Bdieidet  sieh  sofort  ans,  wenn  «ine  Lösung  von  109  Tbl.  Wismnth  in 
iOO  Tbl.  Salpetersäure  mit  einem  Ueberschusse  von  saurem  schwe- 
felsaurem Ammoniak  versetzt  wird.  Regelmässige  sehsseitige  Tafeln, 
darch  Wasser  zensetzbar,  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  in  Salpeter- 
säure, schwer  in  concentrirter  Sohwefelsäure  und  heissen  verdünnten 
Säaren.  Bei  längerer  Berührung  mit  kalter  Essigsäure  oder  verdünn- 
ter Schwefelsäure  wird  es  in  mikroskopische  Nadeln  eines  neuen  Salzes 
verwandelt,  von  welchem  die  überstehende  essigsaure  oder  schwefel- 
sanre  Lösung  beim  Erhitzen  noch  mehr  abscheidet.    Das  mit  Essig- 
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stture  dargestellte  Salz  erwies  sich  bd  der  Analyse  als  basisch  schve- 

feisaures  Wismutboxyd:  ^^'^jOs  +  H2O.     (Verf.  nennt  dieses  Stil 

zweifach-schwefelsaares  Wismutboxyd.)  Sowohl  das  letztere  Salz  ili 
das  Ammoniak-Doppelsalz  gehen  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  ia 
einfach  (?)-schwefe]sauree  Witmuthoxyd  fiber. 

Heintz  (Pogg.  Ann.  63,  55)  giebt  an,  ein  scbwefelsanree  Wis- 
muthoxyd-Natron  könne  nicht  durch  Zusatz  von  saurem  schwefel- 
saurem  Natron  zu  salpetersaurem  Wismnth  erhalten  werden.  Yeri 
fand,  dasB  bei  Anwendung  ziemlich  concentrirter  Lösungen  mikrosko- 
pische Prismen  eines  Doppelsalzes  niederfallen,  für  welches  seine  Ana« 
lysen,    abgesehen  von  dem  wechsehiden  Wassergehalt,    die  Formel 

IV  N     1^^^  wahrscheinlich  machen. 

Heintz  (Pogg.  Ann.  63,  84)  fand,  dass  die  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Wismuthsalzen  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  Falles 
des  ttberschflssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  und  Bestimmung  de^ 
gelösten  Baryts,  ungenaue  Resultate  gebe.  Dem  entgegegen  fand 
Verf.  die  Angabe  Rüge 's  (Joum.  pr.  Chem.  96,  115)  bestätigt,  dsN 
die  Methode  brauehbar  ist,  wenn  das  Kochen  mit  Barytwasser  so 
lange  fortgesetzt  wird,  bis  das  ausgeschiedene  Wismutboxyd  ToUkommet 
gelb  ist 


Ueber  dieTriglyoolamidsftureäfher  und  das  Triglyool- 

amidsftaretriaxnid  (Trioxyäüiyleiiainmonainiii)»  und 

über  die  Constitutton  der  Harnstoffe. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  264.) 

Triglycolamidsäureäther  wurde  dargestellt  durch  6 — Sstflndiges 
Erhitzen  von  triglycolamidsaurem  Silber  und  Jodäthyl  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  lOOO;  über  lOOO  explodirt  das  Silbersalz.  Der  Aether 
ist  ein  dickflüssiges  Liquidum  von  frnchtartigem  Geruch  und  Oeschmack« 
schwerer  als  Wasser,  darin  wenig  löslich,  indessen  leichter  löslich 
in  kaltem  Wasser  als  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280 — 290^;  bdm  Erhitzen 
im  Löffelchen  entstehen  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennbare 
Dämpfe,  der  dann  entstehende  feste  Rückstand  verkohlt  bei  stärkerem 
Erhitzen  mit  dem  Geruch  der  Destillationsproducte  stickstoffhaltiger 
Körper.  —  Durch  Salzsäure  oder  Alkalien  entsteht  Triglycolamidsäure. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  NC12H21O8  «•  N(GsH2(C)H5)03)3.') 

Diglycolamidsäuretriamid.  Leitet  man  in  die  Lösung  des  Aether« 

1)  C  — 12;  0  —  16. 
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m  atocrfoteBi  Alkohol  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  ein,  so  setzt  sich 
oach  einiger  Zeit  Triglycolamidsäuretriamid  in  kleinen  nadelfönnigen 
Krystallen  ab.  Die  Mutterlauge  enthielt  eine  kleine  Menge  eines  in 
Alkohol  l^cht  l(Michen  Körpers,  verschieden  von  dem  Triglycolamid- 
säoretriamid  durch  die  Eigenschaften  seines  Platindoppelsakes ,  der 
nicht  weiter  untersucht  wurde.  Das  Triglycolamidsäuretriamid  ist  zu 
reinigmi  durch  Abpressen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol, in  welchem  es  nur  schwer  löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten 
in  harteiii  farblosen  mikroskopischen  Blättehen  absetzt.  Es  ist  leicht 
in  heissem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich,  krystalUsirt  aus 
Wasser  in  rechtwinkligen  Tafeln,  deren  Ecken  häufig  unter  Winkeb 
von  146,300  und  123,300  abgestumpft  sind.  Reagirt  neutral,  ent- 
wickelt mit  verdünnter  Natronlauge  sofort  Ammoniak,  ebenso  beim 
Erhitzen  der  wässrigen  Lösung.  Die  Analyse  ergab  die  empirische 
Formel  C6H12N4O3,  woraus  Verf.  folgende  rationelle  Formeln  ableitet: 

N  j^KIb}'  oder  N(N(C2H20,HH)]3. 

Das  Triglycolamidsäuretriamid  verbindet  sich  mit  Säuren,  die  . 
Lösungen  mit  Hberschüssiger  Säure  werden  bei  längerem  Stehen, 
rascher  beim  Kochen  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniaksalz.  — 
Das  salzsaure  Salz  C6H12N4O3.HGI  wird  durch  Lösen  desTriamids  in 
kalter  Salzsäure  und  sofortigen  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  als 
krystallmischer  Niederschlag  erbalten;  er  wird  mit  Aetheralkohol 
gewaschen,  abgepresst,  in  kaltem  Wasser  gelöst;  die  Lösung  liefert 
bdm  Verdunsten  harte  Prismen  mit  Winkeln  von  nahezu  56  <^  und 
124<>,  begränzt  durch  gerade  Endflächen,  zeigen  oft  auch  ein,  unter 
nahezu  123^^  auf  die  scharfe  Prismenkante  gerade  aufgesetztes  Flächen- 
paar. Reagirt  sauer,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich.  — 
Das  Platinsalz  2(G6Hi2N403HGI)PtCl4  entsteht  durch  Zusatz  von  Pla- 
tinchlorid und  absolutem  Alkohol  zu  einer  salzsauren  Lösung  des 
Triamids,  Auspressen  des  entstehenden  Niederschlages  und  Umkry- 
Btallishren  desselben  aus  heissem  Wasser ;  bildet  glänzende  dunkelgelbe 
rectanguläre  dünne  Blätter,  sehr  schwer  in  Wasser  löslich,  nicht  in 
Alkohol  oder  Aether.  Wird  die  Lösung  des  Triamids  mit  Salzsäure 
und  Platinchlorid  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Platinsalmiak 
und  ein  anderes  Platinsalz  ab,  welches  dunkler  gefärbte,  Weberschiff- 
chen ähnliche  Krystalle  bildet,  schwerer  löslich  ist,  bis  jetzt  aber  nicht 
näher  untersucht  wurde.  —  Das  Goldsalz  C6Hi2N403.HCl.AuCld  bildet 
goldglänzende  nadeiförmige  oder  langgestreckte  blättrige  Krystalle,  die 
anter  dem  Mikroskop  als  schief  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von 
nahezu  94  ^  erscheinen.  Die  scharfen  Prismenkanten  sind  stets  sehr 
stark  abgestumpft,  auf  die  stumpfen  Prismenkanten  ist  eine  schiefe 
Endfläche  unter  einem  Winkel  von  80^,  wie  es  scheint,  gerade  auf- 
gesetzt. Das  Salz  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser;  wird  durch 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zersetzt.  —  Die  Lösung  des 
Triamids  in  verdünnter  Schwefelsäure  hinterlässt  beim  Verdunsten 
lange  prismatische  Krystalle,  die  Lösung  in  Oxalsäure  und  Salpeter- 
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B&QFe,  ebenfaÜB  krystallisirte  Salse,  die  L^nng  in  Bssigaftore  iraver- 
ftMerteB  Triamid. 

Verf.  knüpft  an  seine  Veraache  theoretiacbe  Betrachtungen  an 
Aber  die  Constitation  des  Hamatoffa,  beattglich  deren  wir  auf  die  Ori- 
ginalabbandlung  verweisen. 


Ueber  die  Bedaction   aromatisoher  Verbindungen 

durch  Zinkstaub. 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Mitgetheilt  aus  den  Monatsberiehten  der  Berliner  Akademie  in  Ann.  Gh. 

Pharm.  140,  205.) 

Wird  Phenol  dampfförmig  über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  so 
entsteht  Benzol,  daneben  in  geringe]^ Quantität  feste  und  flüssige  Pro- 
ducte,  von  welchen  eines  den  angenehmen,  geraniumartigen  Geruch 
des  Phenyläthers  besitzt.  Benzoesäure  und  Phtalsäure  werden  durch 
erhitzten  Zinkstaub  reducirt  zu  Bittermandelöl.  —  Oxindol  -GsHiKO 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  685)  wird  durch  Erhitzen  mit  Zmkstaub 
reducirt  zu  Indol  -68H7N,  einem  Körper,  der  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Naphtylamin  gleicht,  ebenso  riecht,  bei  hoher  Temperatur  destil- 
lirt  und  sich  zu  einem  krystallinisch  erstarrecden  Oel  verdiehtet,  und 
einen  mit  Sahssäure  befeuchteten  Fichtenspahn  kirschroth  färbt. 


Ueber  Synthese  organischer  Körper« 

Von  L.  Carius. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  UO»  317.) 

Chlorigsäurebydrat  —  eine  Lösung  von  chloriger  Säure  in  Was- 
ser —  verbindet  sich  mit  Benzol  unter  Austritt  von  Wasser  nach 
der  Gleichung: 

CoH«  +  3ClH0a  —  CoHTChOs  +  H2O.») 

Statt  der  chlorigen  Säure  wendet  man  am  besten  ein  Gemisch 
von  chlorsaurem  Kali  und  verdflnnter  Schwefelsäure  an.  Dabei  oxy- 
dirt  sich  ein  Theil  des  Benzols  durch  die  Chlorsäure  (Verf.  glaubt, 
das  Oxydationsproduct  sei  Benzensäure);  ein  anderer  Theil  verbindet 
sich  mit  der  durch  Reduction  der  Chlorsäure  entstandenen  chlorigen 
Säure.  Das  Additionsproduct  CeHTClaOs,  eine  fafblose  dicke  Fltts- 
sigkeit,  erhält  man  durch  Ausziehen  der  sauren  wässrigen  Lösung 
mit  Aether.    Die  Verbindung  reagirt  sauer,  sie  bildet  Salze,  die  aber 
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•o  iremg  bestiiidlf  ahid,  daes  sie  aehcn  beim  Ste]ie&  oder  Erwftnaeii 
ihrer  LGenng  zerfallen  in  Chlormetall  und  in  eine  neue  dreibasisohe 
Säure:  C8H7CI3O5  +  SH^O  =  C6H808  +  3HCL  Die  Sänre  CeHgOg 
kiTBtaflisirt  in  monoklinen  Tafeln  nnd  Prismen.  Hur  Barynm-  und 
Calciumsalz,  sowie  das  in  Wasser  lösliche  und  sehr  beständige  Silber- 
salz krystaÜisiren  gut. 

Bei  Behandlung  mit  Zink  und  Sahssfture  entseht  aus  CeHTÜlsOs 
eine  Yerbmdnng  CeHioOs. 


XTeber  die  Abooirption  von  Waaserstoff  und  KJohlenoxyd  von  ge- 
schmolzenem Kupfer.  Von  Caron.  —  Erhitzt  man  in  einem  Porcellan- 
Schiffchen  Kupfer  in  dnem  Strome  gut  gereinigten  Wasserstoffs  etwas  über 
seinen  Sehmefaspnnct,  so  zeigt  das  Metall  eine  ruhige  glänzende  Oberfläche, 
wie  das  QaecksOber;  Iftsst  man  jetzt  langsam  erkalten,  so  gerüth  die  Ober- 
flache  kurz  vor  dem  Erstarren  des  Metalls  in  Wallen  und  das  entweichende 
Gib  wirft  eine  Menge  feiner  Eupfertröpfohen  umher,  welche  als  erstarrte 
eBnzende  KUgelchen  niederfallen  und  die  Wände  der  Gefässe  überziehen. 
Gegen  Ende  oieser  Art  von  Sieden  scheint  das  Metall  sich  aufzublähen  und 
entarrt  vollständig  naeh  einer  letzten  Eruption,  welche  die  Oberfläche  ein 
oder  mehremale  emporhebt  Das  erkaltete  Metall  zeigt  an  seinem  unteren 
TheQ  grosse  und  tiefe  Höhlungen,  welche  es  bisweilen  ganz  durchziehen; 
der  obere  Theil  Ist  matt,  ohne  deutlich  krystallinisches  Aussehen  und  beim 
Zerschlagen  bemerkt  man  auch  im  Innern  eine  Menge  von  Höhlungen,  die 
Wasserstoffjgas  eingeschlossen  enthalten.  Ein  solches  Kupfer  hat  häufle  nur 
das  spee.  Gewicht  7,2  anstatt  8,S.  Ersetzt  man  das  Wasserstoffgas  duroh 
Eohlenoxyd,  so  treten  dieselben  Erscheinungen  auf>.  Dies  ist  ebenfalls  der 
Fidl  bei  Anwenduujg  von  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoff,  aber  hier  ist 
die  Erscheinunpr  complidrter.  Der  Verf.  will  später  darauf  zurückkommen. 
Wendet  man  mdess  statt  des  Porcellanschiffchens  ein  Schiffchen  aus  Kalk 
an,  80  bemerkt  man  beim  Erkalten  kein  Aufwallen  und  man  erhält  ein 
Kupfer  ohne  Aufblähungen,  dessen  speo.  Gewicht  etwas  grösser,  als  das 
des  gewöhnlichen  geschmolzenen  Kupfers  ist.  Ein  Schiffchen  von  Gaskohle 
giebt  dasselbe  Resultat  Auch  bei  Anwendung  von  porösem  PorceUan 
eriiilt  man  ein  compactes  Metall,  dessen  s^c.  Gewicht  aber  nie  so  gross, 
vie  das  in  Kalk  oder  Gaskohle  erhaltene  ist  —  Das  Kupfer  verhält  sich 
demnach  gegen  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Silber  gegen  Sauerstoff,  beide 
Metalle  geben  beim  Festwerden  das.absorbirte  Gas  sb,  aber  das  Silber  spratzt 
ebensowohl  in  Kalk,  wie  in  Porcellan.  Diese  Eigenschaft  kommt  aber  nicht 
illen  Metellen  zu.  Wasserstoff  verursacht  beim  Antimon  Spratzen,  wie  beim 
Kopfer,  aber  nicht  beim  Silber  und  Zinn.  Die  einzige  Wirkung  aaf  die 
beiden  letzteren  Metalle  besteht  in  einer  geringen  Erhöhung  des  spec.  Ge- 
wichtes (offenbar  in  Folge  der  Reduetion  von  etwas  gewöhnlich  dariu  ent- 
lialtenem  Oxyd)  und  darin,  dass  dieselben  ungewöhnlieh  gross  krystalUsben. 
(Compt  rend,  63,  1129.) 

Ueber  die  Bereitung  von  Kalktiageln  für  grosse  Hitae.  Von  Da- 
TidForbes.  Ein  gewöhnlicher  Thontiegel  wird  mit  Kienrass  dicht  voll- 
gefttampft»  dann  der  innere  Theil  mit  einem  Messer  heransffesohnitten ,  so 
daas  nur  ein  V^  ^oU  dicker  oder  noeh  dünnerer  Ueberzug  bleibt,  welcher 
danaf  mit  einem  dicken  Glasstab  glatt  und  blank  gerieben  wird.  HierauJf 
ffillt  man  den  Tiegel  mit  fein  ^epalvertem  kaustischen  Kalk,  presst  nieder, 
Mhneidet  wieder  wie  vorher  eme  Höhlung  aus  und  glüht  stark.  Der  Kalk 
■mtert  dann  fest  zusammen  und  bildet  einen  starken  compacten  Tiegel, 
wekher  von  dem  Thontiegel  durch  die  Kohlesdiicht  getrennt  ist  und  ge* 
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wOlmHch  leieht  henuisgpenommen  werden  kmn.    AehnHehe  Tiegel  Itsm 
rioh  ohne  Zweifel  anch  mit  Magnesia  und  Thonerde  bereiten. 

(Chem,  NewB,  1867,  3.| 


ChemlBoIie  KotlBen.  Von  F.  Stolba.  —  1.  Kolbenpatzer.  Um  au 
Digerirfiascben  xl  b.  w.  fest  haftende  Substanzen  zn  entfernen ,  benutzt  der 
Veif.  einen  etwa  4  Mm.  dicken  Glasstab,  dessen  beide  Enden  unter  emem 
Winkel  von  circa  130°  gebo^n  und  mit  einem  dicht  anschlieasenden  Rsn- 
tschuckschlauch  überzogen  sind. 

2.  Bildung  von  kalihalljgem  anderthalb  kohlensauren  Natron.  Eine 
geröttigte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali-Natron  giebt  nach  wochenlangem 
Stehen  grosse  töulenflSrmige  Krystalle,  die  dem  monoklinen  Systeme  ange- 
gehören.    Die  Analyse  ergab  bei  verschiedenen  Darstellangen  die  ZosanH 

mensetzung    2r2^i0.3  CO2I  +  7H0  oder  2^|o.  3CO2  +  3H0.    Dieneo- 

tralen  kohlensauren  Sahse  zienen  also  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

3.  Abscheidung  von  Bubidiom  aus  Salpeter-Mutterlaugen.  Die  verar- 
beitete Mutterlauge  stammte  von  Salpeter,  zu  dessen  Darstellung  Stassfor- 
ter  Ghlorkalium  verwendet  war.  Die  Mntterlange  selbst  ze^te  keine  Rn- 
bidiumreaotion ,  wohl  aber  der  Niederschlag,   den  sie  mit  iSeselflosesaaie 

Sab.  Die  Mutterlauge  wurde  mit  Salzsäure  deutlich  sauer  ^macht  and  naefa 
em  Verschwinden  des  sehr  zähen  Schaumes  mit  so  viel  Platinchlorid  versetzt» 
dass  eine  reichliche  gelbe  Fällung  der  Kalium-  und  Rul»diumsalze  eintrat 
Nach  12  Stunden  wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Niederschlag  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  wiederholt  mit  starker  (6prooentigeri 
Kieselflusssäure  gekocht,  bis  der  Btickstand  fast  weiss  geworden  war.  Der 
Rückstand  wurde  getrocknet,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  lieber- 
fühning  in  Alaune  daraus  durch  Krystallisation  Kalium  und  Rubidium  ge- 
trennt. Das  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  ausgezogene  Platincblorid 
wurde  zur  Fällung  einer  neuen  Portion  Mutterlauge  benutzt. 

4.  Um  Glas  und  Porcellangefässe  vor  der  Wirkung  von  Fluor  und  Kie- 
selflnorverbindungen  zu  schützen»  überzieht  sie  der  Verf.  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Paraffin.  Das  Gefäss  wird  getrocknet,  Parafßn  darin  bis  nahe 
Bum  Kochen  erhitzt,  nmhergeschwenkt  und  der  Uebersohnss  ausgegossen. 

5.  Um  das  braune  Filtrat,  das  man  erhält,  wenn  SchwefelniokeL  welches 
mit  Sohwefelammonium  gefällt  wurde,  auf  einem  Filter  gesammelt  wird, 
nickelfrei  zu  machen,  versetzt  es  der  Verf.  mit  einigen  Tropfen  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberozydul.  Das  Sohwefelqueek- 
silber  reisst  das  Schwefelnickel  nieder,  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist 
nickelfreL    Durch  Rösten  ist  das  Quecksilber  leicht  zu  entfernen. 

6.  Neue  Darstellungsweise  von  schwefliger  Säure.  Wasserfreies  Eisen- 
oder Kupfervitriol  mit  Schwefel  erhitzt  wird  zersetzt  nach  der  Gleichung 
FeO.  SOs  +  2S  —  FeS  +  2S0t.  Man  mischt  2,4  Tbl.  entwässerten  Eisen- 
vitriol mit  1  Thl.  Schwefel  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einer  mit  weitem 
Ableitungsrohr  versehenen  Retorte.  Das  entstehende  Schwefeleisen  ksnn 
man,  wenn  es  in  der  Retorte  vollständig  erkaltet  ist,  zur  Darstellung  von 
Schwefelwasserstoff  benutzen.  (Jonm.  pr.  Chem.  99,  45.) 


ITeber  QrSnhartin,  einen  wahraoheinlioh  mit  der  Taigosaare  idsn- 
tiflohen  StebstofP.  Von  W.  Stein.  —  De  Vry  glaubte  aus  dem  nscfa 
Holland  von  Surinam  eingeführte  q  Grönhart  das  in  dem  gleiohbenannten 
englischen  Greenheart  enthi^tene  Beberin  darstellen  zu  können,  bekam  aber 
statt  dessen  goldfarbige  glänzende  Krystalle,  die  der  Verf.  näher  unter- 
suchte. —  Die  aus  AUkohol  anschiessenden  Krystalle  sind  electrisch ,  sie 
hängen  fest  an  einander,  in  dem  äusseren  Ansehen  gleichen  sie  dem  Jod- 
blei. Trocken  erhitzt  schmelzen  sie  und  sublimiren  theilweise.  In  kaltem 
Wasser  kaum  löslich,  werden  sie  von  kochendem  Wasser  reichlich  aufge- 
Bommea.    In  Aether,  Alkohol,  Chloroform  and  Sohwefelkohleikatoff  U^ 
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aie  sieh  Iddit  mit  bnutner  Farbe.    Die  wdngeistige  Lösung  schmeckt  bitter. 
Concentrirte  Schwefelsftnre  wirkt  lösend,  niont  asersetzend.    Auch  Salpeter* 
säore  lOst  die  KrystaOe  ohne  Entwicklang  von  rothen  Dämpfen.    Wasser 
6111t  WS  der  gekochten  salpetersaoren  Lösung  einen  kömigen  Niederschlag, 
der   mit  Chlorkalk  Chlorpikrin  giebt.    Aetzende  Alkalien,  Ammoniak  und 
Barytwasaer  fSrben  die  weingeistige  Lösung  und  die  Krrstalle  braunroth. 
L>ie  Alkalien  bilden  dabei  Verbindungen,  die  in  langen  Nadeln  krystallLriren 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.    Alkalische  Eupferlösungen  wer- 
den Yon  dem  Körper  nicht  reducirt.    Eisenohlorid  fttrbt  ihn  blutroä,  essig- 
■snre  Tbonerde  purpurroth,  beide  erzeugen  keinen  Niederschlag.    Essig- 
saures Blei    und  Kupfer    färben  auch  purpurroth  aber  unter   allmäliger 
Abseheidung  eines  Niederschlages.    Unterchlorigsaure  Salze  entfärben  die 
LOeungen  sofort    Der  Körper  ist  der  Taigusäure  Arnaudon*s  so  ähnlich, 
dasB  der  Verf.  ihn  mit  dieser  für  identisch  hält.    Er  fand  dasselbe  Verhält- 
nias  TOD  Wasserstoff  (1 :4)  wie  Arnaudon,    der  Kohlenstoffgehalt  aber 
war  grösser,  der  Verf.  glaubt  daher,  seine  Substanz  sei  wasserärmer.    (Qe- 
fanden  wurden  74,641  Proc.  C  und  5,318  fl )    Um  die  Constitution  des  Kör- 
pers an  erkennen,  Hess  der  Verf.  so  lange  gesättigtes  Bromwasser  auf  die 
KrvstaUe  wurken,  bis  dasselbe  nicht  menr  entfärbt  wurde.    Die  bromirte 
SuDstanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  leicht.    Die  im 
Vacuum  getrocknete  Verbindung  enthielt  37,460  Proc.  Br,  42,607  C  und 
3,696  H.  —  Durch  gesättigtes  Barytwasser  erreichte  der  Verf.  keine  voll- 
standige  Zersetzung  der  Krystalle.  —  Bei  der  Annahme,   dass  2  At  Brom 
bei  der  obigen  Bromirung  eingetreten  sind,  kommt  der  bromfreien  Sub- 
stanz die  Formel  CmHssOis  zu;  die  Bromverbindung  ist  CeoHssBr40is  +  6H0. 
Arnaudon*sTaigu8ättre  (CeoHaoOis)  istvieUeicht CmHsqOib «CmHmOis 
-f  3H0.  (Joum.  pr.  Chem.  99,  1.) 


XJ^her  Gtataminflanre.  Von  Ritthausen.  —  Der  Verf.  erhielt  durch 
Kochen  des  Klebers  mit  Schwefelsäure  neben  Tyrosin  undLeucin  eine  ein- 
basische stickstoffhaltige  Säure,  die  er  Glutaminsäure  nennt.  Nach  der 
Analyse  der  fk^ien  ^ure,  sowie  des  Kupfer-  und  BaryumsaJzes  ist  ihre  For- 
mel CioHDNOt.  —  Aus  wässriger  Lösung  krystallisirt  sie  langsam  in  schönen 
fdänzenden  Krystallen,  besser  aus  einer  Lösung  in  30  procentigem  Weingeist. 
Die  Lösung  schmeckt  sauer,  etwas  adstringirend ;  der  Geschmack  ciLjnert 
an  neischextract.  Sie  treibt  Kohlensäure  aus  und  bildet  meist  lösliche  Salze* 
die  aber  schlecht  krystallisiren. 

Nach  den  Jlessungen  von  W  e  r  t  h  e  r  krystalb'sirt  die  Säure  in  Rhooiben- 
oetagdem  mit  gerader  Endfläche.  Das  Axenverhältniss  ist  a :  b :  c  «»  0,8059 : 1 : 
0352 1.  Die  beiden  OctaSderflächen  an  der  stumpfen  Polkante  bilden  einen 
Winkel  von  123''  46',  an  der  scharfen  Polkante  ist  der  Winkel  93"^  20' 
iberechn.  93''  18').  Octa^derfläche  und  Endfläche  bilden  den  Winkel  123'' 36' 
tberechn.  123®  380.  (Joum.  pr.  Chem.  99,  6 ) 


Uebar  das  Verhalten  der  flizssigan  Koblenwaaaeratoffe  und  Fette 
cum  wasserfreien  Sauerstoff,  und  den  Antogongehalt  Tersohiedener 
Barae.  Von  C.  F.  Schönbein.  —  Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  nicht 
Dor  Terpentinöl,  sondern  alle  Kohlenwasserstoffe  und  fette  Oele  mit  Sauer- 
stoff am  Licht  Verbindungen  eingehen,  in  denen  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
als  Antoaon  enthalten  ist.  Gebundenes  Antozon  wirkt  nicht  bläuend  aut 
Guajaklösong.  Schüttelt  man  aber  die  antozonhaltige  Substanz  mit  Gua- 
jsktmctur  und  einem  Blutkörperchen  enthaltenden  Wasser,  so  wird  Gmgak 
gebläut  Einige  Fette,  wie  Leberthran  und  Grotonöl  veranlassen  bei  An- 
wesenheit Ton  Wasser  eine  gleichzeitige  Verbindung  von  Wasser  und 
Antozon  zu  Waseerstoffbyperoz vd ;  das  von  der  organischen  Substanz  auf- 
genommene Antozon  lässt  sich  aber  nicht  auf  Wasser  übertragen.-  Auch 
Cobphonium  und  Campher  nehmen  in  weingeistiger  Lösung  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  Antozon  aof.    Der  Verf.  ist  der  Ansieht,  omm  dieser  Ab- 
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Sorption  von  AntoBon  «ne  wiikliehe  Oxydation  durch  Oson  zur  Seite  geht 
äe  Harze  sind  nnn  Oxydationsprodncte  Stiierisoher  Oele,  bei  ihrer  Ent- 
stehung moBsten  sie  Antozon  aufnehmen  und  in  der  That  konnte  in  faet 
fest  gewordenen  Terpentinöl,  in  Tannenharz,  ja  selbst  In  fossilen  Harzen, 
wie  Bernstein,  Antozon  nachgewiesen  werden.  —  Auch  den  Antozongehalt 
des  WölsendorferFlussspaths*)  glaubt  der  Verf.  auf  diese  Weise  erklSren  zu 
können.  /Joum.  pr.  Chem.  99,  lt.) 

Ueber  die  IMohte  doB^EreoidoniB  (graines  des  Nerpnma  üneto- 
.liaux)  in  «OiAmiaohermLd  industrieller  Hinsieht  Von  J.Le  fort*)  — Das 
Bhamnegin  verwandelt  sich  durch  eine  einfttche  moleculare  Umlagerang  in 
Bhamnin:  1.  beim  Kochen  aller  Rhamnuskömer  mit  gewöhnlichem  Wasser, 
2.  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  das  reine,  ki^stallisirte  oder  auf  das  in  den  Rhamnuskömeni  nor- 
mal enthaltene  Rhamuegin;  3.  wenn  man  die  Abkochung  der  Kömer  (graine 
de  Perse  ou  graine  d' Avignon)  einige  Zeit  unter  Luftabschluss  stehen  läast. 
Es  entstehen  dann  organische  Säuren,  welche  die. Umwandlung  ebenso  wie 
die  anorganischen  bewirken.  —  Da  das  Rhamnin  sich  nicht  in  Rbamnegm  ver- 
wandelt, glaubt  der  Verf.,  dass  während  des  Reifens  der  Kömer  immer  das 
Rhamnegin  der  Bildung  des  Rhamnins  voraufgeht  —  Das  Rhamn^in  giebt 
mit  den  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  andern  Metallozyden  entweder 
lebhaft  gelb  gefärbte  Lösungen  oder  Niederschläge.  Alaun  und  kohlensaure 
Alkalien  erhöhen  den  Farbenton.  Beim  Färben  mit  den  Kömera  (mine 
de  Perse)  schlägt  sich  das  Rhamnegin  und  nicht  das  Rhamnin  auf  die  Zeuge 
nieder.  Das  rohe,  aus  dem  wässrir-alkoholischen  Extract  der  Kö^er  er- 
haltene Rhamnegin  liefert  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substans, 
welche  den  ganzen  Farbstoff  der  Kömer  enthält  —  Das  Rhamnin  kaan 
benutzt  werden,  um  ein  helleres  Gelb  zu  erzeugen.  Man  braucht  es  nur  in 
ammoniakalischem  Wasser  zu  lösen,  in  diesem  Bade  die  Zeqge  verweilen 
zu  lassen  und  dann  letztere  in  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  zu  bringen, 
um  das  Rhamnin  zu  fällen  und  auf  den  Zeugen  zu  fixiren. 

(Compt  rend.  63,  1081.) 

Uaber  das  Vorkommen  von  Thorerde  im  Bnzenit  Von  J.  J.  Gh^- 
denius.  —  Nach  des  Verf.'s  Analyse  enthält  der  Euxenit  von  Arendal  m 
Norwegen  (spec.  Gew.  »  4,96): 

Minendsäuren  (titanB.  Niobs.)    ....    54,28  Proo. 
Gadoliniterden  (Tttererde,  Erbin,  Terbin)    34,58     „ 

Thorerde 6,28     „ 

GlUhverlust ^  .    .     .      2,60     „ 

97,74  Proc. 
ausserdem  kleine  Mengen  von  Eisen-  und  üranoxydul.  Zur  Abscheidung 
und  Nachweisung  der  Thorerde  wurde  das  gepulverte  Mineral  mit  über- 
schüssiger, heisser  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  Die  so  erhalteoe 
breiige  Salzmasse  löste  sich  fast  voUst&ndir  in  kaltem  Wassar  und  die  Lo- 
sung schied  beim  Kochen  die  Säuren  der  'ritangrappe  ab.  um  die  FSBong 
vollständig  zu  machen,  ist  mehrtägiges  Sieden  erf<Htlerlioh.  Nach  dem  £i^ 
kalten  undFQtriren  wurde  mit  Ammoniak  gefällt  Der  Niederschlag  in  Sali- 
riEure  wieder  aufgelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  heisse  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  gesetzt  Der  entstandene  Niederschlag  enthielt  die  Thorerde, 
das  Cer  und  eine  gewisse  Quantität  von  Titansäure  und  den  andern  Saurem 
welche  beim  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  nicht  gefällt  waren.  Er 
wurde  mit  Oxalsäure  digerirt,  worin  sich  die  Säuren  der  TitansTnppe  lösten, 
während  eine  pulvrige  Masse  von  oxalsaurer  Thorerde  zurUckblieb,  die  nber 
möglicher  Weise  noch  oxalsaures  Cer  enthalten  konnte.    Sie  warde  geglüht, 

1)  Yergl.  Wyrouboff,  Flusaspath,  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  44&  H. 

2)  FortMttung  dar  Abhandlung  diese  Zeitiohr.  N.  F.  2»  752. 
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der  BflckflteBd  in  heisser  conoentrirter  SchwefelsXare  gpelOst  und  die  mit 
Tielem  Wasser  verdünnte  Lösnng  durch  Ammoniak  geflUlt.  Der  Nieder- 
schlag wnrde  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  unterschweflig- 
äaurem  Natron  behandelt,  woduren  die  Thorerde,  aber  nicht  das  Ceroxyd 
gefallt  wird.  Es  entstand  ein  Niederschlag,  dessen  Identität  mit  der  Thor- 
erde dorch  das  spec.  Gewicht  9,17—0,22  und  durch  die  AnalyiBe  des  schwe- 
felsauren Salzes  nachgewiesen  wurde.  Die  davon  filtrirte  Lösung  enthielt 
kein  anderes  Oxyd  mehr,  ein  Beweis,  dass  die  Thorerde  nicht  mit  Ceroxyd 
gemengt  war.  (Bull  soc  chim.  6,  433,  Dec  1866.) 


Ueber  die  Natur  des  Oaaes,  welches  fUsoh  geglühte  Holakohle  beim 
Emtamehen  in  Wasser  abgiebt.  VonWilUam  Skey.  —  Wird  ein  Stück 
rothglöhender  Kohle  in  Quecksilber  getaucht  und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
emporgehoben,  welches  auf  das  Quecksilber  gegossen  ist,  so  entwickelt  es  ebeu 
90  viel  Gas,  als  wenn  man  es  an  der  Luft  erkalten  lässt  und  dann  in  Wasser 
eintaucht.  Dieser  umstand  macht  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  das  Gas  Sauer- 
stoff enthalte  und  in  der  yhat  verhielt  sich  das  entwickelte  Gas  genau,  wie 
reines  Stickgas,  nur  das  spec.  Gewicht  wurde  etwas  zu  hoch  (»  o,99)  gefun- 
den.*) Die  Kohle  behält  diese  Eigenschaft,  gleichgültig,  wie  oft  sie  geglüht 
nnd  in  Wasser  eingetaucht  ist  und  es  ist  nicht  einmal  völlige  Glühhitze 
dun  erforderlich,  denn  Kohle,  die  48  Stunden  bis  zum  vollständigen  Auf- 
hören der  Gasentwicklung  unter  Wasser  gelegen  hatte,  gab  nach  dem 
Glühen  bis  gerade  das  Leuchten  begann  und  nachherigem  Erkalten  in  Queck- 
silber beim  Eintanchen  in  Wasser  ebenso  viel  Gas  wie  vorher  ab.  Weiss- 
^lühhitse  Scheint  der  Kohle  diese  Eigenschaft  in  demselben  Grade  zu  erthei- 
len  wie  Bothglfihhitze.  —  Wird  Kohle,  die  vorher  in  Berührung  mit  Wasser 
war,  m  Kochsalz  geglüht,  so  entwickelt  sich  beim  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser  keine  Spur  Gas.  Die  geglühte  und  unter  Queck- 
alber  erkaltete  Kohle  giebt  in  Kerosenöl,  Terpentinöl,  in  concentrirter  Schwe- 
felsaure oder  gesättigter  Lösung  von  Kalihydrat  und  Chlorcalcium  kein  Gas 
ab,  aber  die  Entwicklung  findet  bei  nachherigem  Behandeln  mit  Wasser 
sofort  statt  In  concentrirten  Lösungen  von  Ammoniak,  kohlensaurem  Am- 
moniak, Salpetersäure,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  entwickelt 
sich,  wie  es  scheint,  eben  so  viel  Gas»  wie  in  Wasser  Es  folgt  aus  diesen 
Versuchen,  dass  die  Kohle  die  Fähigkeit  besitzt  eine  bestimmte  Menge  Stick- 
stoff sowohl  in  hoher,  wie  in  niedriger  Temperatur  festzuhalten  und  der 
Verf.  glaubt,  dass  dies  nicht  mechanisch  geschehe,  sondern  dass  sich  eine 
ehemische  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  der  Kohle  oder  den  in  der  un- 
reinen Kohle  noch  vorhandenen  Kohienstoffverbindangen  bilde  und  diese 
durch  Wasser  zersetzt  werde.  —  Cokes  von  Lignit  oder  Braunkohle  lieferte 
nach  dem  Rothglühen  und  Erkalten  unter  Quecksilber  v^  mehr  Stickgas, 
als  dasselbe  Volumen  Holzkohle.  Cokes  von  bituminösen  Kohlen  liefern 
eiheblich  weniger  Gas,  frisch  geglühte  Knochenkohle  und  Graphit  noch 
weniger.  (Chem.  News.    1867,  15  u.  27). 


Hlttheilimgeii  ans  dem  ohem.  I«borat.  der  pclyteohn.  Schtile  in 
Dresden.  Von  EL  Fleck.  —  1.  Veber  gegossene  schwefelsaure  Thonerde. 
Die  grosse  Verschiedenheit  der  in  den  Handel  kommenden  Sorten  von  seh  we- 
fekaurer  Thonerde  veranlasste  den  Verf.  ein  Verfahren  zu  suchen,  nach 
dem  man  in  grossem  Maasstabe  ein  ganz  gleichmässiges  Product  erhalten 
könnte.  Er  benutzte  zu  seinen  Versuchen  die  gewöhnlich  in  den  Fabriken 
umwandte  KnroHth-llionerde,  die  im  Wesentüehen  aus  Thonerd^bydrs^t 
(Ah03.3HO)  mit  faygroscopischem  Wasser  (6—20  Proe.)  und  kohlensaurem 
Natron  (ein»  2  Proc.)  besteht.    In  kupfernen  Kesseln  kochte  er  die  Thonerde 


1)  Nach  den  Versuchen  von  Blum  tritt  and  R  ei  char  dt  (Zeitsohr.  f. 
deutsche  Landwirthe  19,  169  u.  193)  besteht  das  von  der  Kohle  absorbirte  Gas 
aus  Stickstoir  mit  weehselnden  Mengen  7on  Kohlensäure.  F. 
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mit  PfannensSnre  (60^  B.),  indem  er  dafür  sor^e,  dass  ein  geringer  üeber- 
Bchnas  von  Thonerde  vorhanden  war.  Während  des  Erhitzena  aoheidet  sich 
dieser  Ueberschnss  in  Form  eines  schlammigen  Bodensatzes  ab.  Die  Fifia* 
sigkeit  wird  nun  so  weit  eingedampft,  bis  die  gleichmässig  geflossene  Masse 
am  RUhrscheit  schnell  zu  Fäden  erstarrt.  Ist  dieser  Panct,  die  Tafelcon- 
sistenz,  erreicht,  so  l&sst  man  die  Masse  in  Formen  laufen.  Nach  dem  Er- 
kalten erscheint  das  so  j^ewonnene  Sulfat  als  eine  feste  alabasterartige  strahlig 
krystallinische  Masse,  cue  in  allen  Theilen  ganz  gleichmässig  zusammenge- 
setzt ist  Abgesehen  von  einer  etwa  1—5  Proc.  betragenden  Verunrei- 
nigung durch  schwefelsaures  Natron  und  freie  Schwefelsäure,  entspricht 
das  Thonerdesulfat  der  Formel  Ah03.3S03  -f  17— 19H0.  Erhitzt  man  die 
Masse  über  die  Tafelconsistenz  hinaus,  so  wird  sie  teigig  und  zerfallt  beim 
Erkalten  in  eine  untere  wasserärmere  und  eine  obere  wasserreichere  Schicht 

2.  Darstellung  von  reitiem  Quecksilbersublimat.  Beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Quecksilber  in  Schwefelsäure  bildet  sich  immer  mehr  oder 
weniger  Oxydiüsalz  und  beim  Sublimiren  mit  Kochsalz  enthält  dann  das 
Quecksilberchlorid  immer  etwas  Galomel.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich  da- 
durch beseitigen,  dass  man  die  Sublimation  in  einem  Strome  von  Salzsäure- 
gas vornimmt  (H^aCl  +  HCl  =«  2HgCl  +  H).  Der  Verf.  wendet  zu  diesem 
Zwecke  einen  geringen  Ueberschnss  von  Schwefelsäure  beim  Auflösen  des 
Quecksilbers  an.  10  Pfd.  Quecksilber  werden  mit  12,5  Pfd.  Schwefelsäure 
(66°  B.)  erhitzt  bis  ein  weissgrauer  Salzrttckstand  erhalten  ist.  Diesen  mischt 
er  mit  9  Pfd.  Kochsab  und  sublimirt.  Das  Quecksilberchlorid  lagert  sich 
so  dicht  an,  dass  es  von  adhärirender  Salzsäure  ganz  frei  ist. 

3.  lieber  Zinnoberbildunq  auf  nassem  Wege,  Erwärmt  man  eine  Lö- 
sung eines  Quecksilberdoppelsalzes  (z.  B.  Kalium-QuecksiiberrhodanUr  oder 
Natrium-Quecksilberchlona)  mit  einer  solchen  von  unterschwefligsaurem 
Natron,  so  wird  die  Flüssigkeit  allmälig  sauer  unter  gleichzeitigem  Absetzen 
von  schwarzem  Schwefelquecksilber  iHgCl  +  NaO.SsOj  =  HgS  4-  NaCl+SOj}. 
Wendet  man  aber  einen  Ueberschnss  von  unterschwefligsaurem  Natron  sn 
und  erwärmt  nicht  über  60°,  so  bleibt  die  Lösung  lange  neutral  und  wäh- 
rend der  Zeit  scheidet  sich  Zinnober  ab,  sobald  aber  die  Flüssigkeit  saner 
reagirt,  fallt  schwarzes  Schwefelqnecksilber  nieder.  Offenbar  bildet  sich  hier 
zuerst  trithionsaures  Salz  (HgCl  +  2NaO.SsOs  -=-  HgS  +  NaQ  +  NaO.S30si 
und  erst  allmälig  geht  NaO.SsOs  in  NaO.SsOt  -f  SOs  über.  Baryum-  und 
Zinksalze  befördern  die  Bildung  von  Zinnober,  Calcinm,  Strontium  und 
Mägnesiumverbindungen  begünstigen  die  Abscheidung  von  sdiwarzemSchwe* 
felquecksilber.  Am  besten  gelingt  die  Darstellung  von  Zinnober  auf  diesem 
Wege,  wenn  man  die  Auflösung  von  1  At  Quecksilberchlorid  in  die  von 
4  At.  unterschwefligsauren  Natron  tropfen  lässt,  nachdem  man  letztere  mit 
4  At.  Zinkvitriol  versetzt  hat  und  das  Ganze  60  Stunden  lang  auf  45—55'' 
erwärmt.  Die  Lösungen  enthalten  am  besten  Vio  At  im  Litre.  —  Bei  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  der  Zinnoberdarstellung,  wo  man  Quecksilbermohr 
mit  Schwefelalkalien  schüttelt,  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Pottasche  dargestellt  sind,  ist  das  unterschwefligsaure  Salz  ohne  Wir- 
kung; denn  Quecksilber  mit  Schwefel  gut  verrieben  bleibt  bei  langer  Di- 
gestion mit  unterschwefligsaurem  Natron  schwarz,  während  ein  Auflösong 
von  Schwefelnatrium,  wie  man  sie  durch  Wirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Natronl^ge  erhält,  die  Zinnoberbildung  sofort  einleitet. 

(J.  pr.  Chem.  99,  245.) 

Beitrag:  snr  speotralanalytiBohenNadhweilaang  der  AlkaHmn.  Von 
Ant  Belohoubek.  —  Der  Verf.  fällt  eine  saksaare  Lösung  dem  unter- 
suchenden Substanz  mit  Kieselfluorwa8serstoff9äure  und  Weingeist  und  prüft 
diesen  Niederschlag  vor  dem  Spectroscop.  Ist  der  Niederschlag  sehr  gering, 
so  bringt  er  etwas  Baryumsalz  in  die  salzsaure  Lösung ;  das  dann  mit  ge- 
flQlte  Kieselfluorbaryum  hindert  die  Beactionen  der  AlkalimetaDe  nicht 

(J.  pr.  Chem.  99,  235.) 
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üeber  die  Condensationsproducte  des  Acetons. 

Von  Adolf  Baeyer. 
(Abu.  CL  Pharm.  140,  297.) 

Wird  Aceton,  mit  Salzsäui'egas  gesättigt,  8—14  Tage  sich  selbst 
flberlaasen,  so  scheidet  Znsatz  von  Wasser  ein  schweres  bräunliches 
Oel  ab.  Wird  letzteres  unter  sorgfältiger  Vermeidung  von  Erwär- 
mung durch  nicht  aberschfissige  alkoholische  Kalilauge  zersetzt,  so 
scheidet  Wasser  ein  leichtes  Oel  von  bräunlicher  Farbe  aus,  welches 
nochmals  vorsichtig  mit  Kalilauge  behandelt  wird,  wenn  es  noch  chlor- 
haltig sein  sollte.  —  Das  so  erhaltene  rohe  Oel  liefert  bei  der  De- 
stillatioii  viel  Mesityloxyd  und  Phoron,  welche  bei  130 — 196®  tiber- 
gehen, ausserdem  noch  höher  siedende,  nicht  weiter  untersuchte  Producte. 

Mesityloxyd,  Die  bis  140^  übergehende  Portion,  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  (bei  zu  langem  Stehen 
verbindet  der  Körper  sich  mit  Chlorcalcium),  erwies  sich  als  Mesityl- 
oxyd vom  Siedepunct  130^.  Wird  dasselbe  zu  fttnfbch  Chlorphos- 
phor gebracht,  bis  derselbe  aufgelöst  ist,  dann  ein  wenig  erwärmt  und 
die  Fltissigkeit  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein 
nicht  unzersetzt  flüchtiges,  an  der  Luft  verharzendes,  nach  Terpen- 
tinöl riechendes  Chlorür  von  der  Zusammensetzung  CeHioCh  *)  aus. 
Ueber  Kali,  Kalk  oder  Baryt  destillirt  liefert  dasselbe  das  Chlorür 
CeHsCl,  in  leichtflüssiges,  bei  I30<>  siedendes  Oel  von  terpentinartigem 
Gerüche.  Beun  Ueberleiten  der  Dämpfe  dieses  Chlorürs  über  Kalk 
entstand  eine  sehr  bewegliche,  nach  Kohlenwasserstoffen  riechende 
Flflasigkeit,  von  welcher  zwei,  bei  70 ^  und  82<>  aufgefangene  Proben 
nahezu  die  Zusammensetzung  des  Mesityloxyds  zeigten,  welches  Verf. 
indessen  nicht  für  eine  reine  Substanz  hält  —  Salpetersäure  wirkt 
beftig  auf  Mesityloxyd  ein  und  bildet  ein  gelbes  Nitroharz  und  ein 
nach  Salpetrigsäureäther  riechendes  Oel. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entsteht  aus  Mesityl- 
oxyd em  farbloses  dickes  Oel,  das  nicht  mehr  nach  Pfeffermtinze, 
aber  stark  nach  Campher  riecht.  Es  wurde  nicht  analysirt.  Bei  d^ 
Destillation  wird  es  zersetzt;  es  entweicht  Wasser,  und  eine  farblose 
FlQgaigkeit  destillirt  über,  während  das  Thermometer  fortwährend  steigt; 
bei  206^^  blieb  die  Temperatur  am  längsten*  constant.  Die  Zusammen- 
setzung der  dann  Übergehenden  farblosen,  nach  Campher  riechenden 
Flassigkeit  entspricht  der  Formel  C12H22O.  Verf.  hält  sie  für  ein 
Zersetzungsproduct,  für  den  Aether  der  ursprünglich  entstandenen  Ver- 
bindung. (CeHioO  +  Hi  «»  CeHiiO  und  2O6H12O  —  C12H22O  + 
H3O).  Die  Verbindung  zersetzt  sich  theilweise  bei  der  Destillalion, 
besonders  in  Berührung  mit  Kalk.  Durch  Chlorzink  entstehen  aus 
deraeften  nicht  näher  untersuchte  Kohlenwasserstoffe. 

Phoron.  Das  oben  erwähnte  Oel^  dessen  bis  140<^  siedender 
Antheil  wesentlich  aus  Mesityloxyd  besteht,  liefert  imisohen  140^  und 

UO«12;0«16. 
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160^  eia  sdnrer.  zu  tconnendes  Gemisch  von  Me6H;izloi;yd.  und  Phoron, 
der  zwischen  180^  und  205<)  übergehende  Theil  ist  wesentlich  Phoron. 
Er  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einem  gelben  KrjstaUbrei;  das 
flüssig  gebliebene  wurde  at^egossen,  die  Krystalle  nochmals  destillirt 
und  das  bei  196^  übergehende  als  reines  Phoron  an^efang^i.  Die 
Zusammensetzung  C9H14O  ist  durch  die  Analyse  nachgewiesen.  Das 
Phoron  krystallisirt  in  oft  mehrere  Zoll  langen,  gelblioh-grünen  sprö- 
den, inftbeständigen  Prismen,  welche  bei  28^  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit schmehen.  Der  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber  unao- 
genehoL  Chlor  und  Brom  bildet  Substitutionsproducte,  Phosphorsa- 
perchlorid eine  flüssige  Masse,  aus  welcher  mit  Wasserdämpfen  ein 
Oel  von  den  Eigenschaften  des  Chlorj^oryls  abdestillirt;  eine  Chlor- 
bestimmung gab  4  Proc.  Chlor  zu  wenig,  was  Verf.  durch  eine  Bei- 
mengung von  unzersetztem  Phoron  erklärlich  findet.  Das  Chlorphoryl 
giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder  Phoron ,  wurde  nicht  ^^ter 
untersucht.  —  Salpetersäure  verwandelt  das  Phoron  in  ein  gelbes 
Nitroharz.  —  DurcJi  Einwirkung  von  Chlorzink  und  wasserfreier  Phos- 
phorsäure  konnte  Verf.  aus  Phoron  kein  Cumol  erhalten»  da»  Phorou 
wurde  vollständig  zerstört.  —  Zinkäthjl  entzieht  dem  Mesityloxyd  uod 
Phoron  Wasser  und  bildet  dem  Xylitöl  ähnliche  Producte. 


Synthese  defl  Nearins. 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Ann*  Ch.  Pharm.  140,  306.) 

Liebreich  hat  die  chemische  Untersuchung  des  von  ihm  ent- 
deekteo  Protagons,  sowie  des  darauA  entstehenden  Neurins  (diese  Zeit- 
schrift N.  F.  1,  538)  dem  Vert  überlassen.  Das  Kenrin  wurde 
gewonmen  durch  Kochen  des  alkoholischen  Gehim^tracts  mit  Bar}t- 
wasser;  zur  Beinigung  wurde  die  rohe  Base  aus  salzsaurer  Lösang, 
dttich  Phosphorwolframsäure  fractiomrt  gefällt  ^  die  erste  Fällung. 
welohe  die  meisten  Verunreinigungen  enthält,  entfernt,  die  letzte  mit 
Barytwasser  zersetzt,  aus  dem  Salzsäuren  Salze  durch  Platinohlorid  oDti 
Alkohol  das  Platindoppelsabs  gefällt  und  dieses  mit  Schwefelwasse^ 
atoff  zerlegt.  Das  Filtrat  von  Schwefelplatin  liefert  beim  Eindampfen 
salzsaufes  Neurio.  Ana  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  dieses 
Salzes  wird  durch  Platindüorid  nichts  gefällt,  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  kiystalUsirt  das  Platinsale  in  grossen  gelben  priamatischeB 
Krystallen.  Alkohol  fällt  das  Platinsalz  aua  wässriger  Lösung  in 
gelben  körnigen  Krystallen,  die  Mutterlauge  scheidet  bei  längerem 
Stehen  wdtere  Quantitäten  ijb.  Die  nach  diesen  drei  Methoden  erhal* 
tenen  Platinsalze  zeigten  bei  der  Analyse  keine  ttbereinstimmende  Zu- 
sammensetzung,  die  Werthe  entsprechen  am  nächsten  den-  Fonnehi: 
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2(NCja[uOCl)PtCU «) 

2(NC5Hi2Cl)PtCl4 

2(NC5Hi4Cl)PtCU 

Die  letzte  Fonnel  ist  die  Liebreiches.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
die  Salze  einem  Gemenge  verschiedener  Basen  angehören. 

Erhitzt  man  eine  möglichst  coneentrirte  Lösung  von  salzsanrem 
Nenrin  mit  dem  mehrfachen  Volum  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
und  etwas  rothem  Phosphor  Einige  Stunden  auf  120— 150<>,  so  ent- 
steht eine  Verbindung  NC5H13J2;  schwer  in  kaltem,  leicht  hi  heissem 
Wasser  lösliche  farblose  prismatische  Erystalle,  die  durch  Kali  aus 
ihrer  wässrigen  Lösung  in  krystallinisch  werdenden  Flocken  gefllllt 
werden.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus  der  Verbindung  in  der  Kälte 
nnr  die  Hälfte  des  Jods,  die  ganze  Menge  nur  bei  längerem  Erhitzen. 
Beim  Digeriren  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  wird  ebenfalls  nur  die 
Hälfte  des  Jods  eHtninirt,  das  Filtrat  giebt  mit  Platinchlorid  octae- 
drische  Krystalle  Ton  der  Zusammensetzung  2(NC6Hi3JCl),PtCl4.  — 
Mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  der  Wärme  digerirt,  .verliert  die 
Jodverbiinlung  beide  Jodatome  und  liefert  eine  Base,  die  sich  in  allen 
Stücken  wie  Neurin  verhält,  namentlich  ein  leicht  lösliches  Platinsalz 
bildet.  Die  Analyse  dieses  Salzes  lieferte  constante  Zahlen,  die  der 
Formel  N2CioH260Cl2,PtCl4  entsprachen. 

Die  Verbindung  NCsHisJi  entspricht  in  ihrem  ganzen  Verhalten 
einer  von  A.  W.  Hof  mann  aus  Trimethylamin  und  Aethylenbromür 
erhaltenen  Bromverbindung  NC5Hi3Br2.  (Jahresbericht  1858,  338). 
Verf.  hat  diese  Bromverbindung  dargestellt  und  beim  Erhitzen  der- 
selben mit  Silberoxyd  und  flberschflssiger  Jodwasserstoffsäure  eine  Jod- 
verbindung NC5H13J2  erhalten,  die  mit  der  aus  Neurin  dargestellten 
vollständig  identisch  ist.  —  Durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  der 
Bromverbindung  ebenfalls  alles  Brom  entzogen  und  eine  stark  alka- 
lische Flüssigkeit  gebildet,  welche  die  Eigenschaften  des  Neurins  be- 
sitzt. -^  Löst  man  die  Bromverbindung  in  heisser  Jodwasserstoffsäure 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  neue  Verbindung  NCsHuBrJ 
in  grossen  Krystallen  aus.  In  letzterer  wird  durch  Behandlung  mit 
Chlorsilber  das  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  dann  durch  Platinchlorid 
Hofmann's  Platinsalz  2(NC5Hi3Bra)PtCl4  gefällt.  —  Nach  diesen 
Versuchen  ist  das  Neurin  entweder  N(CH3)3(02H3)HO  Trimethyl-Vinyl- 
Ammoniumoxydhydrat  oder  N(CH3)3(C2H4lOH])OH  Trimethyl-Oxyäthyl- 
Ämmoniumoxydhydrat.  Verf.  vermuthet,  es  sei  ein  Gemisch  der  bei; 
den  Basen. 

Das  freie  Neurin  zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  sehr  leicht 
unter  Bildung  von  Trimethylamin.  Verf.  vermuthet  die  Identität  des 
Nenrins  mit  dem  ChoMn  aus  der  Galle  und  dem  Sinkalin  aus  dem 
weissen  Senf. 


1)  C— 12;  0  —  16;  Pt=.197. 
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Versuche  zur  Darstellung  der  mit  der  Aethylschwe- 
felsäure  isomeren  äthylschwefligen  Säure. 

Von  H.  Endemann. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  HO,  333.) 

Die  bei  der  Oxydation  des  Mercaptans  mit  Salpetersäure  ent- 
stehende Säure  -62H6SO3  yflrd  gewöhnlich  als  äthylschweflige  Säure 
betrachtet.  Kolbe  hält  sie  für  Aethylschwefelsäure,  nach  sdner  Be- 
trachtungsweise eine  Schwefelsäure,  in  welcher  ein  extraradicales  Sauer- 
stoffatom durch  Aethyl  vertreten  ist  Zur  Statze  dieser  Ansicht  ver- 
suchte Verf.  die  Darstellung  einer  äthylschwefligen  Säure. 

Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Natriumalkohobit 
■konnten  nie  kohlenstofflialtige  Salze  erhalten  werden,  auch  nicht  bei  An- 
wendung von  vollständig  entwässertem  Material.  Bei  nicht  überschüssiger 
schwefliger  Säure  entsteht  neutrales  schwefligsaures  Natron.  Lässt  mau 
überschüssige  schweflige  Säure  auf  verdünnte  Lösungen  von  Natrium- 
alkoholat  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  einwirken,  so  entsteht  ein 
dem  säuern  schwefelsauem  Kali  von  Jacquelain  (K2S64,&03)  ent- 
sprechend zusammengesetztes  saures  schwefligsaures  Natron  Na^&Oj* 
&O2.  Dasselbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  ziem- 
lich beständig,  nach  zweijährigem  Aufbewahren  hatte  sich  indessen 
ein  Theil  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt.  Wird  es  längere  Zeit 
auf  80^  erhitzt,  so  entweicht  ein  Molecül  schweflige  Säure,  und  ^\ 
bleibt,  indem  der  Rückstand  sich  theilweisa  oxydirt,  ein  Gemenge  von 
neutralem  schwefelsaurem  und  neutralem  schwefligsaurem  Natron.  Zer- 
legung in  neutrales  schwefligsaures  Natron  und  schweflige  Säure  findet 
auch  bei  Destillation  des  Salzes  mit  absolutem  Alkohol  statt.  Raacb 
erhitzt  zerfällt  das  Salz  in  neutrales  schwefelsaures  Natron,  Schwefel 
und  schweflige  Säure'):  2Na2S205  —  2Na2&04 +882 +&.  Beim 
Erhitzen  von  absolutem  Alkohol  und  schwefliger  Säure  im  zugesclunol- 
zenen  Rohre  entsteht  Mercaptan   und  Aetherschwefelsäure :  4SO2  + 

4e2H6e  =  -e2H6S  +  3€2H5,H,se4. 

Bringt  man  zu .  2  Molecülen  Natriumäthylat  etwas  mehr  als  ein 
Molecül  schweflige  Säure,  und  destillirt  dann,  so  ist  weder  im  Alkohol- 
dampf,  noch  im  frischen  Destillat  schweflige  Säure  zu  entdecken.  Steht 
das  Destillat  einige  Zeit  an  feuchter  Luft,  so  tritt  ein  starker  Gerucl 
nach  schwefliger  Säure  auf,  während  gleichzeitig  geringe  Mengen  von 
Mercaptan  und  Schwefelsäure  nachweisbar  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  schwefligsauren  Aetbyl- 
äther  erhielt  Verf.,  wie  bereits  vor  ihm  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm. 
110,  221),  die  nämliche  Säure,  die  durch  Oxydation  des  Mercaptans 


1)  Ein  entsprechend  znaammengesetztes,  beim  Erhitzen  in  gleieher  Weise 
zerfallendes  Kalisalz  ist  schon  länger  bekannt  VergL  Umelin 's  Hand- 
buch 2,  36.  L. 

y  Google 
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entsteht  Die  nach  beiden  Methoden  bereiteten  Salze  sseigen  bald  nadi 
ibrer  Darstellung  den  intensiven  Geruch  nach  Schwefelfttfayl,  während 
gleichzeitig  Schwefelsäure  gebildet  wird.  —  Bei  der  Darstellung  von 
achw^igsaurem  Aethyläther  aus  Chlorschwefel  und  absolutem  Alkohol 
fand  Verf.  es  vortfaeUhaft,  einen  Chlorschwefel  anzuwenden,  der  mehr 
Chlor  enthält  als  der  Halbchlorschwefel. 


lieber  die  Verbindungen  des  Selens  mit  dem  Jod. 
Von  R.  Schneider. 
*  (Pogg.  Ann.  129,  627.) 

Seler^oäür.  Selenbromflr  und  Jodäthyl  lassen  sich  mit  einander 
mischen  ohne  scheinbare  sofortige  Wirkung.  Wendet  man  gleiche  Mole- 
cfile  von  beiden  Substanzen  an,  so  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  12 — 24  Stunden,  wird  aber  das  Gemisch  in  Röhren  einge- 
schlossen auf  lOQO  erhitzt,  schneller  und  leichter  eine  graue  krystal- 
linische  Masse  ab,  Aber  der  eine  braune,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
steht  Unterwirft  man  den  Inhalt  des  Rohrs  der  Destillation,  so  geht 
bei  etwa  4H  Bromäthjl  über,  der  Rückstand  laber  schmilzt  bei  68 — 70<> 
zu  einer  braunen,  in  dünner  Schicht  durchscheinenden  Masse,  die  beim 
Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Diese  zeigt  die  Zusammen- 
setzong  des  Selenjodflrs:  SeJ  (berechnet  38,5  Procent  &e  und  61,5  J, 
gefunden  38,69—39,50  Se  und  61,41—60,08  J).  —  Reibt  man 
Selen  und  Jod  in  dem  Verhältniss,  in  dem  sie  im  Selenjodür  ent- 
halten sind,  zusammen,  so  wird  das  Gemisch  vorübergehend  weich, 
erstarrt  aber  bald  zu  einer  grauen  Krystallmasse,  welche  dieselben 
Eigensehaften  besitzt  wie  das  oben  beschriebene  Selenjodür.  —  Jod 
und  Selen  sind  hier  sehr  lose  mit  einander  verbunden.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  noch  mehr  beim  Erwärmen,  giebt  die  Ver- 
bindong  Jod  ab,  ja  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  des  Jods,  wie 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Weingeist,  Jodwasserstoffsäure,  Jod- 
ithyl,  Bromäthyl,  entziehen  der  Verbind nng  Jod.  Das  erklärt  die 
braone  Farbe  der  über  dem  Selenjodür  bei  seiner  Entstehung  befind- 
lichen Flüssigkeit.  Dass  man  es  hier  aber  nicht  mit  einem  blossen 
Gemische  der  beiden  Elemente  zu  thun  hat,  glaubt  der  Verf.  daraus 
folgern  zu  können,  dass  das  Selenjodür  durch  Wasser  zersetzt  wird 
im  Sinne  der  Gleichung:  4&eJ  -f-  2H2O  —  4HJ  +  SeOa  +  3Se, 
er  hat  wenigstens  Jodwasserstoffsäure  und  selenige  Säure  in  diesen 
Zersetzungsproducten  nachgewiesen,  beide  können  nur  in  geringer  Menge 
neben  einander  bestehen. 

Seleiyodid.  Dieselben  Wege  wie  bei  der  Darstellong  des  Selen- 
jodQrs  kann  man  einschUgen  zur  Bildung  des  Selenjodids.  1  Mol. 
Selenbromid  mit  4  Mol.  Jodäthyl  gemischt^  reagiren  schon  bei  gewöhn- 
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lieher  Temperainr  heftig  avf  einander  unter  Bildung  von  Brornftthr! 
und  Selenjodid.  Auch  beim  Zusammenreiben  von  Selen  und  Jod  in 
dem  entsprechenden  Verhältnisse  bekommt  man  die  Verbmdnng.  Am 
leichtesten  gelingt  aber  die  Darstellung  dieser  Combination  doreii  Wn"' 
kung  von  Jodwassertofbäure  auf  Beledige  Säure.  Setzt  man  zu  eäam 
concentriiten  wässrigen  Lösung  von  seleniger  Säure  eine  eonoentrirte 
Jodwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  sofort  ein  dunkelbrauner  Nieder- 
schlag ab,  der  sich  beim  Sohttttela  in  der  Flüssigkeit  susammenballt. 
Die  Jodwasserstoffsäure  muss  allmälig  zugesetzt  und  ein  Ueberacbuss 
derselben  möglichst  vermieden  werden,  da  ein  soleher  gleieh  wieder 
zersetzend  wirken  würde.  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  Über  Schwefelsämv 
getrocknet.  Das  Selenjodid  ist  dem  Selenjodttr  sehr  ähnlich,  unter- 
scheidet sich  von  demselben  nur  durch  eine  etwas  dunklere  blangrano 
Farbe  und  einen  höheren  Schmelzpunct  (75  — 80<)).  Seine  Zusammen- 
setzung ist  &eJ4  (ber.  13,53  8e  und  86,47  J,  gefunden  13,80—14,11 
Se  und  86,20—85,42  J).  Von  Wasser  wird  diese  Verbindung  »ehr 
langsam  zersetzt. 


Vorlatifige  Mittheilimgen. 

Von  Rudolph  Fittig. 

L  Ueber  einige  neue  Derivate  des  Mesitylens,  Bei  der  Fort- 
setzung meiner  Untersuchung  über  diesen  interessanten  Kohlenwasser- 
stoff (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  241,  545  und  2,  518)  habe  ich 
gemeinschaftlich  mit  Herrn  John  Storer  aus  Glasgow  die  folgenden 
Verbindungen  erhalten. 

Monobrommesitylen  -G^HnBr.  Das  Mesitylen  absorbirt  Brom 
mit  der  grössten  Begierde.  Lässt  man  1  Mol.  Brom  langsam  in  den 
stark  abgekühlten  Kohlenwasserstoff  eintreten,  so  bleibt  der  letztere 
bis  zuletzt  farblos.  Das  Produet  enthält  hauptsächlich  Monobromme- 
sitylen, daneben  etwas  unverändertes  Mesitylen  und  etwas  Dibromme- 
sitylen.  Die  darch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Mcmobromver- 
bindung  ist  ein  farbloses  Liquidum,  welches  ohne  Zersetzung  bei  225" 
siedet  und  bei  10^  das  spec.  Gewicht  1,3191  hat.  Von  verdünnter 
Salpetersäure  wird  es  leicht  zu  einer  Brommesitylensäure  •69H9BrO-2 
oxydirt,  welche  in  VTasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist 
und  daraus  in  sehr  schön  ausgebildeten,  völhg  farblosen  und  durch- 
sichtigen, monoklinen  Prismen  krystallisirt^  die  das  Licht  sehr  stark 
brechen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  dieselbe  Sänre. 
aber  in  verhältnissmässig  geringerer  Quantität,  da  ein  Theil  derselben 
unter  Bildung  von  Essigsäure  weiter  oxydirt  wird. 

Dinitrobrommesiiylen '&9E9(S^t)2Br,  Sehr  concentrirte  ranchradc 
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flaJpeterrtte  yerwandelt  das  Brommeriijlen  schon  in  der  Kälte  naoh 
kurzer  Zeit  in  diese  Verbindung.  Ist  die  Salpetersäure  weniger  con- 
centrirt»  so  entrtelit  gleichzeitig  Mononiirobrommesitylen.  Das  Dintro- 
broounesiitykn  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heissem  leichter 
IdBÜch.  Es  krystallisirt  in  farblosen  feinen  Prismen,  die  bei  189<> — 
t9ü<»  schmdzen. 

Dibrommbsityien  -BoHioBi^  lässt  sich  Idcht  in  reinem  Zustande, 
sowohl  ans  der  lionobromyerbindung,  wie  aus  dem  Kohlenwasserstoffe 
erhalten  und  kann  yon  etwas  gleichzeitig  gebildeter  Tribromverbindnng 
ksicht  durch  Alkohol  getrennt  werden.  £fl  krystallisirt  ans  heissem 
Alk(^l  in  zolllangen  feinen,  vöUig  farblosen  Nad^,  die  in  kallon 
Alkohol  wenig,  in  hdssem  ziemlich  leicht  löslich  slod,  bei  60<>  schmel- 
zen und  bei  285 o  ohne  Zersetzioig  destilhren. 

Dribrommesityien  ^9^9Brz  ist  bereits  von  Hof  mann  dargestellt. 
Es  ist  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  ausserordentlich  schwer  löslich 
und  scheidet  sich  daraus  in  kleinen  Nadeln  ab.  Grössere  aber  eben- 
falls nadeiförmige  Rrystaüe  erhält  man  aus  heissem  Benzol,  worin 
die  Verbindung  viel  leichter,  als  in  Alkohol  löslich  ist.  Es  schmilzt 
bei  2240. 

Nitrofnesitylen  -GsHuNOi  bildet  sich,  wenn  man  Mesitylen  mit 
gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure  von  ungefähr  1,38  spec.  Ge- 
wicht unter  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  Beaction 
eintritt,  dann  die  Masse  in  Wasser  giesst  und  das  zu  Boden  sinkende 
Oel  mit  den  Wasserdämpfen  abdestillirt.  Wird  das  Oel  darauf  in 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  an  einem  kalten  Orte  in  der  B^pel 
rones  Nitromesitylen  in  Krjstallen  ab,  wenn  aber  noch  viel  unzer- 
setztes  Mesitylen  vorhanden  ist,  erhält  man  nur  ein  Oel,  welches  dann 
für  sich  destiUirt  werden  mnss.  Das  zwischen  220  und  250^  anfg&* 
fangene  Destillat  erstarrt  in  der  Kälte  fast  vollständig  nnd  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  dann 
rein.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  in  ziemlicher  Menge  als  Neben- 
prodnct  bei  der  DarsteUung  der  Mesitjlensänre.  Die  beim  Abdestilli- 
ren  dieser  Säure  anfänglich  ttbergehende  Flüssigkeit  hinterlässt  beim 
Nentralisiren  mit  Soda  ein  Del,  welches  eine  Auflösung  von  Nitrome- 
sitylen  in  Mesitylen  ist.  —  Cahours  beschreibt  das  Kitromesitylen 
als  ein  Oel,  welches  sieh  mit  alkoholischem  Kali  unter  Erhitzung  zer- 
setzt und  einen  aus  Alkohol  in  schönen  Tafebi  krystallisirenden  Kör- 
per von  derselben  Zusammensetzung,  wie  die  des  Nitromesityiens  lie- 
fert Es  ist  möglich,  dass  dieser  letztere  Körper  das  eigentliche 
Kitromesitylen  war  und  durch  das  alkoholische  Kali  nur  fremde  Pro- 
ducte  zerstört  wurden.  Das  reine  Nitromesitylen  krystallisirt  freilich 
in  der  Regel  in  zolllangen  Prismen,  aber  einmal,  als  nur  wenig  der  ' 
slkoholisehen  Lösung  vorhanden  war,  erhielten  wir  es  auch  in  flachen 
giäozenden,  sehr  regelmässig  ausgebildeten  KrystaUen,  die  über  einen 
^11  lang  und  etwa  einen  halben  Zoll  breit  waren.  Die  reine  Verbin- 
dang  ist  fast  farblos,  schmilzt  bei  41 0,  siedet  bei  235— 240 ^  nnd 
iässt  sieh  vollständig  nnzersetzt  destilliren.    In  heissem  Alkohol  ist 
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sie  sehr  lei^t,   in  kaltem  weniger,   aber  doch  noch  ziemlich  leicht 
löslich. 

Amidomentylefi^  (Mesidin)  -GsHiijNHt.  Zinn  und  Salzsftare  redo- 
dren  das  Nitromesitylen  nur  langsam  und  erst  bei  längerem  Kochen 
vollstftndig.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  der  salzBaoren 
Base  mit  Chlorzinn  in  farblosen  Nadeln  ab.  Die  vom  Zinn  befreite 
Lösnng  liefert  beim  Verdunsten  salzscntres  Amidomesitylen  ^Uii^Nll^, 
HCl,  welches  in  strahlig  vereinigten,  langen,  sehr  fdn^  Nadeln  kry* 
stallisirt,  die  völlig  fai*blo8  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löallcb 
sind.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  wässrigen  Lösung  dieses 
Salzes  scheidet  sich  die  freie  Base  als  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Sie  ist  m  Wasser,  selbst  in  siedendem,  sehr  wenig 
löslich  und  schmilzt  in  heissem  Wasser  zu  farblosen  Oeltropfen. 

II.  Uebcr  die  Zersetzung,  des  Camphers  durch  schmelzendes 
Chlor  zink.  Nach  Gerhardt  liefert  der  Campher  bei  der  Destillation 
über  Chiorzink  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  dos 
Cymols.  Danach  sollte  man  vermuthen,  dass  die  Reaction  glatt  nach 
der  Gleichung 

^loHieO  —  -GioHu  +  H2e 

veriaufe.  Nach  Versuchen,  welche  ich  gemeinschaftlich  mit  den  Her- 
ren A.  Köbrich  und  T.  Jilke  anstellte,  ist  dieses  indess  nicht  der 
Fall.  Man  mag  viel  oder  wenig  Chiorzink  anwenden,  einmal  oder 
mehrmals  darüber  destilliren,  bei  verhältnissmftsaig  niederer  oder  hoher 
Temperatur  arbeiten,  immer  erhält  man  ein  Product,  welches  schon 
unter  100<^  zu  sieden  beginnt,  dessen  Siedepunct  allmälig  bis  Aber  200<^ 
steigt  und  von  dem  etwa  die  Hälfte  unter  150<>  übergeht  In  der 
Meinung,  dass  diese  sehr  compllcirte  l&ersetzung  möglicherweise  an 
unserem  Arbeiten  liege,  haben  wir  darauf  aus  zwei  der  renommirte- 
sten  chemischen  Fabriken  das  sogenannte  Cymol  e  camph.  parat,  be- 
zogen. Wir  erhielten  aber  m  Product,  welches  sich  von  dem  von 
uns  dargestellten  in  keiner  Weise  unterschied.  Bei  unseren  Versnchea 
wurde  in  einer  tubulirten  Retorte  wasserfreies  Chlorzink  bis  zum  Tei- 
gigwerden erhitzt  und  dann  sehr  langsam  Campher  in  kleinen  StttckcD 
eingetragen.  Das  erhaltene  Destillat  wurde,  weil  es  noch  viel  nnzer- 
setzten  Campher  enthielt,  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  Chlor- 
zink behanddt,  darauf  zunächst  der  unter  1500  siedende  Theil  abdc- 
stiUirt  und  dieser  fractionirt.  Er  liess  sich  leicht  in  3  verschiedene 
Theile  zerlegen,  von  denen  der  eine  unter  100^,  der  andere  zwischen 
108  und  1120  und  der  dritte  bei  138—1430  überging. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  unter  lOOO  erhaltenen  Productcs 
konnten  wir  keinen  sicheren  Anfschluss  erhalten,  weil  die  Menge  des- 
selben zu  gering  war.  Es  begann  schon  bei  etwa  50  o  zu  sieden. 
Wir  haben  das  bei  80 — 85^  Uebergehende  besonders  angefangen  und 
auf  Benzol  untersucht,  aber  kein  entscheidendes  Resultat  erhalten.  Mit 
Salpetersäure  lieferte  es  eine  kleine  Menge  eines  gelben,  nach  Nitro- 
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beasol  rieehenden  OeleB,  aber  wir  konnten  das  Destillat  bei  —  t8<^ 
nicht  snm  Erstarren  bringen.  —  Das  zweite  bei  108— 112 <^  erhaltene 
Prodnet  erwies  sich  nach  abermaliger  Rectificatioi^  tlber  Natriom  als 
remes  Tohiol.  Es  besass  die  Zasammenset^nng  nnd  den  oenstanten 
Siedepmct  desselben  nnd  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
BenzoSsflnre.  —  Die  dritte  Portion  war  Xylol.  Wir  haben  dasselbe 
nach  emenerter  Destination  ttber  Natrium  analysirt,  femer  daraus  mit 
Salpeter-Scbwdelsfture  das  bei  m^  schmelzende  Trinitroxylol  und  mit 
Chromsftore  Terephtalsfture  dai^estellt  —  Dieses  sind  die  Haupt-  und 
wie  es  scheint  auch  die  einzigen  Bestandtheile  des  unter  1 50<>  sieden- 
den Theiles,  denn  bei  lange  fortgesetzter  fractionirter  Destillation  waren 
die  zwischen  diesen  Producten  aufgefangenen  Fräctionen  so  gering 
geworden,  dass  eine  writere  Destillation  unmöglich  wurde. 

Der  zwischen  150  und  200<^  übergehende  Theil  des  Bohproduc- 
tes  enthält  auser  Oampher,  der  durch  DestiUation  ttber  Natrium  leicht 
zu  entfernen  ist,  im  Wesentlichen  drei  Kohlenwasserstoffe,  deren  Siede- 
poncte  aber  so  nahe  liegen,  dass  ihre  vollständige  Trennung  von  ein- 
ander unmöglich  ist.  Zwischen  150  und  1 60 ^  geht  nur  äussert  wenig 
Sbca'.  Das  von  160 — 190*  siedende  Destillat  haben  wir  in  Fräctionen 
von  3  zu  3  Graden  aufgefangen  und  diese  mehrere  Wochen  lang  immer 
von  Neuem  destillirt.  Dadurch  wurden  grössere  Mengen  von  Flüssig- 
keit zwischen  164  und  167<>,  zwischen  173  und  176<>  und  zwischen 
185  und  188<^  erhalten,  aber  die  übrigen  dazwischen  liegenden  Destil- 
late blieben  an  Quantität  beträchtlich.  Da  die  vollständige  Trennung 
dieser  Kohlenwasserstoffe  unmöglich  war,  mussten  wir,  um  Aufschluss 
Aber  dieselben  zu  erhalten,  den  ausserordentlich  mühsamen  und  schwie- 
rigen Weg  einschlagen,  aus  den  Gemischen  Derivate  darzustellen  und 
diese  durch  fraetiopirte  Krystallisation  u.  s.  w.  von  einander  zu  tren- 
nen. Wir  fanden*  auf  diese  Weise,  dass  der  bei  164 — 167^  aufge- 
fangene Theil  im  Wesentlichen  aus  Cumol  besteht,  welches  identisch 
mit  dem  im  Steinkohlentheeröl  ist.  Freilich  gelang  es  uns  nicht,  da- 
rang  das  krystallisirte  Monobromcumol  zu  eriialtön,  denn  wenig  Brom 
lieferte  nur  fffissige  Verbindungen.  Als  wir  aber  Brom  im  Ueberschuss 
in  der  Kälte  einwirken  llessen,  erstarrte  fast  die  ganze  Masse  und 
durch  Abgiessen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhielten  wir  eine 
sehr  schöne  farblose,  in  zolllangen,  äusserst  feinen  Nadeln  krystallisirte 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  -GgHgBrs,  die  bei  22 5^  schmilzt 
nnd  in  siedendem  Alkohol  ausserordentlich  schwer  löslich  ist.  Die- 
selbe Verbindung  erhielten  wir  sowohl  aus  dem  bei  165 — 166<^  sie^ 
denden  Theile  des  Steinkohlentheeröls ,  wie  auch  aus  dem  chemisch 
reinen  krystallisirten  Monobromcumol  bei  der  Behandlung  mit  über- 
BchUssigem  Brom  in  der  Kälte,  wodurch  die  Identität  unseres  Kohlen- 
wasserstoff^ mit  dem  Gnmol  des  Steinkohl^theers  ausser  Zweifel  ge- 
stellt ist  Diese  Bromv^bindung  haben,  wie  es  scheint  schon  Riebe 
and  B^rard  (Ann.  Ch^ Pharm.  133,  53)  erhalten,  aber  nicht  näher 
beschrieben.  —  Mit  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
B&nre  liefert  dieses  Destillat  als  Hauptproduct  eine  in  Alkohol  sehr 
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sehwer  Lthdidke»  bei  239—280^  sditDeUeade  Tmitroyerbindiii^,  Cffii 
(NiOs^i)  welche  Trinitrocumol  ist  Wir  hsbm  die  lettstere  Verbin- 
dung, deB  VergleioheB  wegen,  aus  dem  Comol  des  Steiidu>hl«itheen 
(dwgesieUt  und  sie  in  alten  Eigenschaften  ideotiseh  mit  der  ans  Cam- 
pher erhaltenea  gefiindeo.  Sie  IcryfStallisirt  im  sehr  feines  Carbloaai 
Nadeb.') 

Das  Destillat  zwischen  173  und  17.6<>  besteht  hanpts&cblich  aoi 
einem  Kohlenwasserstoffe  C10H14»  welcher  wahrscheinlich  ideotiaeh  mit 
dem  Cyaol  im  Rdmisch-KümmelOl  ist.*)  Mit  ttberschtlBsigem  Brom 
liefert  es  eine  sehr  geringe  Menge  Tribromcomoli  ideattsdi  mit  det 
oben  besohriebenen  Verfa^dimg  und  daneben  sehr  viel  einer  schweres, 
dkkflassigen  Bromverbindung.  Mit  Schwefelsftnre  und  SalpetersSure 
entstehen  zwei  feste  Nitroverbidungen,  von  denen  die  eine  bei  68 — 69^ 
4ie  andere  bei  U8<>  schmilzt  Bei  der  Oxydation  mit  Ghrocas&iire 
liefert  der  Kolenwasserstofi  Terephtalsäure  und  Essigsänre»  bei  der 
■Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  eine  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  S&ure,  deren  Untersuehong  noch  nicht 
beendet  ist 

Das  dritte  zwischen  185  und  1S8<>  angefangene  Destillat  enthiit 
einen  neuen  alt  dem  Benzol  honM^ogen  Kohlenwasserstoff »  der  nach 
wiederholter  Destiliation  constant  bei  186 — 187<^  siedet  und  dessen 
:spec.  Gewicht  bei  10^  »^  0,887  ist.  Die  Analyse  desselben  stimmt 
am  besten  mit  der  Formel  'GuHie  tiberein.  Mit  tlberschflssigem  Brom 
zusammengebracht,  erstarrt  der  Kohlenwasserstoff  vollständig  und  lie- 
fert eme  aus  Alkohol  in  feinen  NadeLn  krystallisirende  Verbindung, 
wabrschemlieh  -GiiHiftBr^,  die  schon  bei  etwas  ttbar  100<^  schmilzt 
Ebenso  wird  der  Kohlenwasserstoff  durch  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
a&are  und  Salpetersfture  leicht  und  vollständig  in  Mne  krystaUini&che 
Trinitro Verbindung  verwandet,  die  bei  84 0  schmilzt,  in  heissem  Alko- 
hol ziemlich  leicht  löslich  ist,  aber  sich  daraus,  selbst  beim  langsameo 
Verdunsten  nur  in  kldnen  undeutlichen,  schuppigen  Krystallra  aos- 
scheidet.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  den  Kohlenwasserstoff  leicht 
zu  einer  mit  den  Wasserdfimpfen  flüchtigen  Säure,  deren  leicht  los- 


1)  Es  ist  sehr  aaffallend,  dass  die  Tribrom-  und  die  Trinitroverbmdang 
des  Cumols  den  entsprechenden  Derivaten  des  isomeren  Mesitylens  so  aus- 
serordentlich ähnlich  sind,  dass  man  sie  für  identisch  damit  halten  mOchte. 
Aach  die  Schmelzpuncte  sind  genan  dieselben,  aber  die  Monobrom-  und 
Mcmonitroverbindongen  beider  Kohlenwasserstoffs  sind  ganz  entschiedeo 
jucht  identisch. 

2)  Im  Laafe  dieser  Untersuchung  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Ver- 
suche vonFerber,  über  welche  ich  eine  vorläufige  Mittheilung  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  1,  289)  machte,  theilweise  unrichtige  Resultate  ergeben  haben, 
weil  Per  her  den  durch  fractionirte  Destillation  abgeschiedenen  KohleiH- 
wasserstoff  für  eine  reine  Verbindung  hielt,  während  er,  wie  ans  dem  Obigen 
hervorgeht,  in  Wirklichkeit  ein  Gemenge  war.  Um  nun  die  Frage,  ob  die 
beiden  Cymole  identisch  oder  nur  isomerisch  sini,  endgültig  zu  entscheiden, 
hat  auf  meine  Veranlassung  Herr  Mensel  auch  die  Untersuchung  des  Cy- 
mols  aus  Kttmmelttl  wieder  aafgenommen. 


Digitized  by 


Google 


▼o^liilfigB  MütfaeHaiigeti.  107 

liebes  Harymsftlz  m  IMmkm  eoncentrisoh  vereinigieti  Blitttelni  ki^- 
BtaMisirt.  -*  Das  weitete  Stadium  dieser  Zenetzting«produi[^^  mit  dem 
wk  noGh  beschäftigt  sind,  wird  anzweifelbatfl;  Aofsobluds  Aber  die  Oon- 
sütntion  ffiesei  KoUenwassercrtioffs  geben.  —  Den  fllyer  20#<^  Reden- 
den Thal  des  r^hen  DesttUatB  haben  wir  nitht  weiter  nnlerm^t.  Br 
enthält  noch  sdir  jwA  Osrnphef)  der  schwer  yoHstftiidig  z«  eM&fäm  ist. 

IIL    Ueber  die  Cyamerbindun0€n  des  Mangans.    Fresenius 
und  Haidien,  Omelin,  Rsmmelsberg  und  Andere  geben  an,  dass 
auf  Zusatz  von  Gjankaliiim  zu  der  Lösnng  eines  Manganoxydnlsatees 
ein  Niederschlag  entsteht,  der  sich  im  UebersdiHsse  des  Fftllnngs- 
mittels  wieder  anflöst.    Nach  der  übereinstimmenden  Annahme  dieser 
(äemiker  soll  die  so  bereitete  Lösung  ehi. dem  gelben  Blutlaugensalz 
inaloges  Mangansalz  enthalten,   aber  Keinem  ron  ihnen  gelang  es, 
dieses  Salz  aus  der  Lösung  abzuscheiden»     YerBUche,  welohe  Herr 
Eaton  ans  Nord- Amerika  unter  meiner  Leitung  ausführte,  ergaben, 
dass  man  diese  Verbindung  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmass- 
regeln ziemlich  leicht  rein  darstellen  kann.    Versetzt  man  eine  zi^n- 
hch  coDceBtrirte  Lösung  von  reinem  essigsauren  Manganoxydul  mit  einer 
eoncentnrten  Cyankaliumlörang,   so  entsteht  anfilngli(^  ein  schmutzig 
gelber  Niedersohlagj  der  auf  Zusatz  vob  mehr  Oyankidium  grttn  wird 
and  sieb  dami  wieder  auflöst.    Lässt  man  diese  sehwach  gelb  gefärbte 
Lösung  kurze  Zeit  an  einem,  kühlen  Orte  stehen,  so  scheidet  sieh 
daraus  das  Manganq/anür-^Oyankalium  als  ein  dunkelblauer,  aus  ein- 
zelnen,  kleinen  gliazenden  Krystallen   bestehender  Niedwsohlag  ab. 
Leichter,  sidierer  und  auch  bei  Anwendung  von  verdUnnteren  Lösungen 
erhüt  man  dieses  Sahs,  wem  man,  nachdem  der  anfinglioh  entstan- 
dene Niederschlag  sich  in  tberw^Ussigem  Oyankalium  wieder  aufge- 
löst hat,  Alkohol  hinzuftigt.    Es  scheidet  sich  dann  sogleich  ein  aus 
heUblaocD  BiAtteben    bestehender  Niederschlag   ab,    der  mit  Alkohol 
ansgewasehen   werden  kann.     Das  Salz  lässt  sieh  nicht  aus  Wasser 
unbystallisireD.    Löst  man  den  durch  Fülen  mit  Alkohol  erhaltenen 
ITiedersehlag  aber  in  möglichst  wenig  Oyankaliumlösnig  von  gewöhn- 
licher oder   etwas  erhöhter  Temperatur  auf  und  setzt  die  schwach 
geftrbte  Lösung  an  einen  kohlen  Ort,   so  scheiden  sich  daraus  nach 
einiger  Zeit  prachtrolle,  tiefblaue,  völlig  durchsichtige,  von  emander 
ifiolirte  und  sehr  regelmässig  ausgebildete,   quadratische  Tafeln  ab, 
welche  zuweilen  in  der  Grösse  von  mehreren  Quadrat-Müllmetem  erhal- 
ten wurden.    Man  darf  indess  diese  Kryställe  nicht  zu  lange  in  der 
Matterlauge  verweilen  lassen,   weil  sie  sonst  unter  Zersetzung  sich 
viedor  auflösen.  —  Die  Analyse  ergab,  dass  diese  KrystaUe  sowohl, 
wie  der  vorhin  erwähnte,  mit.  Alkohol  erhaltene  Niederschlag  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfrei   und  nach  der  Formel 
^nCy2  4-  4KCy  zusammengesetzt  sind.   Das  Salz  ist  sehr  unbeständig. 
An  der  Luft  verliert  es  allmälig  seine  blaue  Farbe  und  wird  röthlich, 
zber  in  Berührung  mit  Cyankaiiumlösung  kehrt  die  ursprüngliche  Farbe 
sogleich  zurück.    Bei  100^  zersetzt  sich  das  trockne  Salz  nicht  merk- 
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liob,  aber  bei  200^  verwaadelt  es  mk  in  dne  braune  Masse.  In  kaltem 
•Wasser  löst  es  sich  leicht  auf;  die  anfjinglich  ganz  klare,  fast  farb- 
lose Lösung  trttbt  sich  indess  nach  kurzer  Zeit  und  scheidet  eina 
blangrünen  Niederschlag  ab,  der  sich  beim  Trocknen  ^eben  Schwefd- 
säure  und  bei  100 ^  nicht  zersetzt  und  der  Mangan,  C^an  und  Kalium 
in  dem  durch  die  Formel  llnCys  +  KCy  gegebenen  Verhältnisse  ent- 
hält. Wahrscheinlich  hat  der  grflne  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von 
CyankaUum  zu  der  Mangaidösung  anfitogtich  entsteht,  dieselbe  Zusam- 
maisetzung,  Heisses  Wasser  zersetzt  das  Mangancyanfir-Cyankalimn 
sofort  unter  Abscheidung  von  Manganozydhydrat.  Kalter  Alkohol  löst 
und  verändert  das  Salz  nidit,  heisser  zersetzt  es,  allein  viel  langsamer 
als  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  CyankaUum  wird  es  auch  von  Wasser 
weit  langsamer  zersetzt,  die  Lösung  bleibt  klar,  aber  fügt  man  nach 
mehreren  Tagen  Alkohol  hinzu,  so  bildet  sich  kein  blauer,  sonden 
ein  rother  Niederschlag  von  Mangancyamd' Cyankaihim.  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  das  Salz  fast  momentan,  waui  man  seine  Lösung 
in  CyankaUum  zum  Sieden  erhitzt.  Sie  förbt  sich  dann  roth  und  lie- 
fert beim  Verdunsten  rothe  KrystaUe.  Wir  haben  dieses  von  Ram- 
melsberg  untersuchte  Salz  in  sehr  grossen,  prachtvoU  ansgebildeteiL 
voUkommen  durchsichtigen  KrystaUen  erhalten,  weiche  fast  genau  die 
Farbe  des  Nitroprussidnafcriums  besitzen.  —  Die  frisch  berdtete  wäss- 
rige  Lösung  des  reinen  Mangancyanür-CyankaUums  giebt  mit  Chlor- 
baryum,  Chlorealcium  und  schwefelsaurer  Thonerde  keine  NiederschligeJ 
mit  essigsaurem  Mangan  einen  heUbraunen  Niederschlag,  mit  oxyd- 
freiem Eisenvitriol  sowohl,  wie  mit- Eisenchlorid  dunkelblaue,  dem  Ber- 
Uner*Blau  ähnUche  Niederschläge,  mit  ChlorcobaH  einen  purpurforauoeDv 
mit  Chlomickel  einen  grauUchen,  mit  sehwefelsaurem  Zink  einen  heü-| 
blauen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  braunen,  mit  essigsaurem  Bld 
einen  gelben,  mit  Zinnchlorttr  einen  f^felgrünen,  mit  Quecksilberchlorid 
und  salpetersaurem  Silber  dnen  schmutzig  weissen  und  mit  Goldchlorid 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag.  Die  meisten  dieser  NiedersdiUige| 
sind  leicht  veränderUch  und  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  mit 
Wasser  auswaschen.  Platinchlorid  wird  durch  die  Lösung  des  Salzes 
nicht  geftUt,  aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Kaliumplatinchlorid  ab. 
Ein  dem  Mangancyanttr-Cyankalinm  entsprechendes  Baryumsal^\ 
erhielten  wir,  als  die  mit  ttberschttssigem  Cyanbaryum  versetzte  Uswoi 
von  essigsaurem  Manganoxydul  staric  abgekühlt  wurde.  Es  schied  »ck 
in  kleinen,  concentrisch  gruppirten  KrystaUen  von  schön  blauer  Farbs 
ab,  die  von  kaltem  Wasser  nicht  gelöst  und  nur  langsam  verändert 
werden.  Siedendes  Wasser  zersetzt  sie  rasch  unter  Abscheidung  vod 
Manganoxyd.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  flberschüssigem  Cyanbaiyan 
färbt  sich  beim  Kochen  ebenfalls  roth. 
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üeber  oine  neue  Methode  zur  Synthese  der  Oxal- 
säure und  der  homologen  Säuren. 

Von  Berthelot 
(Coknpt.  rend.  64,  35.) 

1.  Das  freie  Aeetylen  liefert  dnrcli  Addition  von  40  Oxalsänre, 
wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  übermangansaurem  KaK  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  darauf  em wirken  lässt.  ^  Man  fügt  die  Lösung  nach 
und  nach  unter  beständigem  Umschütteln  hinzu,  so  lange  sie  sich  noch 
entfärbt  und  filtrirt  dann  vom  abgeschiedene  Mangansuperoxyd.  Die 
Lösung  enthält  eine  grosse  Quantität  von  ozabaurem  Eali.  Gleich- 
zeitig entstehen  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

2.  Das  Aethylen  wird  unter  denselben  Umständen  ebenso  leicht 
oxydirt  und  liefert  dieselben  Producte.  Die  Oxalsäure  bildet  sich  hier 
nuter  Elimination  von  Wasserstoff :  ß^Ei  +  50  =  62H204  +  H2O. 

3.  Das  Allylen  liefert,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  MaTonsäure 
und  daneben  Kohlensäure  und  Essigsäure,  aber  die  Reaction  verläuft 
viel  weniger  glatt;  die  grösste  Menge  des  Allylens  erleidet  eine  tiefer 
greifende  Zersetzung,  bd  der  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure auftreten. 

4.  Das  Propyien  verhält  sich  wie  das  Allylen^  liefert  aber  mehr 
Malonsäure,  als  dieses.  Zum  Nachweis  der  Malonsäure  und  zur  Tren- 
nung derselben  von  der  Oxalsäure  wurde  die  vom  Mangansuperoxyd 
abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Kalk  ausgefUlt,  vom 
kohlensauren  und  Oxalsäuren  Kalk  filtrirt,  das  Filtrat  mit  einer  Spur 
Essigsäure  versetzt  und  die  Malonsäure  mit  essigsaurem  Blei  gefällt. 
Das  Bleisalz  wurde  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat 
vum  Schwefelblei  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
PiQckstand  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  wurde 
die  Säure  m  Krystailen  erhalten.  Sie  hatten  die  wesentlichen  Eigen- 
i$€haften  der  Malonsäure. 

5.  Das  Amylen  liefert  bei  gleicher  Behandlung  neben  flüchtigen 
Sauren  Homologe  der  Oxalsäure.  Der  Verf.  hat  das  Vorhandensein 
der  letzteren  nachgewiesen,  aber  er  arbeitete  mit  zu  geringen  Mengen, 
am  sie  trennen  zu  können.  Wahrscheinlich  bilden  sich  gleichzeitig 
Brenzweinsäure,  Bernsteinsäure  und  Malonsäure. 

6.  Das  Styrol  -GsHg  giebt  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  Benzoesäure  und  Kohlensäure:  CsHs  +  50  «-  ■e7H602  +  €62 
-f  H2O.  Die  der  Oxalsäure  entsprechende  Phtalsäure  bildete  sich  nicht. 

7.  Das  Terpentmöi  wird  ebenfalls  schon  in  der  Kälte  oxydirt, 
aber  die  Reaction  ist  complicirter.  Neben  einer  harzigen  Säure,  die 
m  kaltem  Wasser  und  leichter  noch  in  heissem  Wasser  löslich  ist 
und  durch  essigsaures  Blei  gef&llt  wird,  bildet  sich  ein  neutraler, 
flflchtiger,  dem  Gampher  ähnlich  riechender  Körper.  Der  Verf.  will 
hierauf  später  zurückkommen. 
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treber  ein  EiMel-&8s{ig8ättr6-Alihydrid. 

Von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 
(Coapt.  cend.  64»  84) 

Bei  det  Einwirkung  von  Ghlorsilicium  auf  Essigsäure  oder  Essig- 
säure-Anhydrid entsteht  ein  Anhydrid  SiO4(€5H30)4.  Die  Reaction 
verläuft  nach  den  Gleichungen: 

SiCU  +  4€2H4e2  —  Si04{e2H30)4  +  4HC1 

siöu  +  2|j*|)0  =  si04fe2H30)4  +  4e2H30ci. 

Am  besten  lässt  sich  dieses  Anhydrid  darstellen,  wenn  man  zn 
einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  die  entsprechende 
Menge  «von  Chlorsilicium  setzt  und  das  Ganze  in  einem  Apparate,  der 
das  Zurückfliessen  der  condensirten  Dämpfe  ermöglicht,  so  lange  im 
Sieden  erhält,  als  sich  noch  Salzsäure  entwickelt.  Beim  Erkalten  kr}- 
stallislrt  dann  bisweilen  sofort,  bisweilen  aber  erst  nach  einiger  Zeit 
das  Anhydrid  heraus.  Man  decantirt  das  überschüssige  Essigsänre- 
anhydrid  und  Chloracetyl,  wäscht  mit  wasserfreiem  Aether  und  trockoet 
im  Luftstrome.  Man  erhält  so  eine  weisse  Krystallmasse,  von  der 
einzelne  KrystaUe  4seitige  Prismen  bilden,  die  wahrscheinlich  zum 
quadratischen  Systeme  gehören.  Die  Verbindung  zieht  mit  der  gröss- 
ten  Begierde  Wasser  an.  Lässt  man  einen  Tropfen  Wasser  darauf 
fallen ,  so  entsteht  ein  Zischen ,  wie  bdm  Eintauchen  von  rothglühen- 
^em  Eisen  in  Wasser  und  es  scheidet  sich  gallertartige  Kieselsäure 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essigsäure  ab.  Unter  gewöhnlichem 
Drucke  lässt  sich  die  Verbindung  nicht  destilliren.  Bei  160 — 170" 
zersetzt  sie  sich  in  Kieselsäure-  und  Essigsäure-Anhydrid,  unter  5—6 
Mm.  Druck  dagegen  destillirt  sie  ohue  Zersetzung  bei  148^  und  man  | 
erhält  eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche  bei  uugefllhr  110^ 
schmilzt.  Die  nur  mit  Aether  gewaschene  sowohl,  wie  die  destillirte 
Verbindung  hatte  die  Zusammensetzung  Si04("G2H30)4.  Sie  entspricht 
demnach  vollständig  dem  Aether  &i04 (-62175)4  von  Ebelmen.  Bio 
Aethylderivat  dieses  Anhydrids  ist  der  von  Friedel  und  Grafts 
dargestellte  Acetylkieselsäureäther  Si04f€2H5»8€2H3O  (s.  diese  Zeit- 
Sühr.  N.  P.  2,  678).  —  Alkohol  zersetzt  das  Anhydrid  unter  Bildung 
von  Essigäther  und  gelatinöser  Kieselsäure.  In  Aether  löst  es  sich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Mit  Ammoniak  liefert  es  Acetamid 
und  Kieselsäurehydrat.  —  Wenn  bei  der  Darstellung  des  Anhydrids 
eine  nicht  vollständig  wasserfreie  Essigsäure  angewandt  wird,  bildet 
sich  eine  gallertartige  Masse,  welche  vielleicht  gemischte,  den  Poly- 
kieselsäuren  entsprechende  Anhydride  enthält. 
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üeber  einige  Fluorsalze  doB  Antimons  und  Arsens. 

Von  C.  Marignac. 

(Arch.  d.  BC  phys.  et  nat  28.  Jany.  1867.) 

I.  Fhi&rantimomate.  Flfickiger  (Aniu  Ch.  PhamL  84,  248) 
giebt  an,  dasa  weder  die  Anümons&nre  fttr  sich,  nock  bei  Gegenwart 
von  Kali  sich  in  Flnassänre  auflöste.  Diese  Angabe  beruht  actf  einem 
Irrthnm,  der  vielleicJit  dadurch  veranlass  ist,  dass  die  so  erhaltene 
LöBong  ron  Schwefelwasserstoff  selbst  nach  24  Stunden  noch  nicht 
getrabt  wird  und  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Niederschlag 
abscheidet.  Das  Antimonsäurehydrat  sowohl,  wie  das  Kali-  und  Nar 
troDsala  der  Säure  lösen  sich  ohne  Schwierigkeit  in  Flusssäure  und 
liefern  so  Antimonfiuorid  und  wirkliche  Flnorantimoniate.  Das  Anti- 
manfluarid  konnte  nicht  krystaihairt  erhalten  werden.  Beim  Yerdun^ 
sten  im  Vaeuum  wird  die  Lösung  syrupdick  und  darauf  gummiartig, 
beim  Verdunsten  in  der  Wärme  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag, 
imsweifelhaft  ein  Oxyfluorid,  ab.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Kali 
oder  Natron  zur  sauren  Lösung  dieses  Fluorids  kann  man  krystalli- 
sirte  Doppelfluoride  darstellen,  aber  diese  scheiden  sich  erst  bei  star- 
ker CoQcentration  ab  und  lassen  sich  schwer  in  gut  ausgebUdeten 
Krystall^  erhalten.  Sie  sind  sehr  löslich  und  an  feuchter  Luft  mehr 
oder  weniger  zerflies^ch.  Ihre  Lösung  wird  weder  durch  Säuren, 
Doeh  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  kaustische  oder  kohlen- 
saure Alkalien  getrübt,  wenigstens  nicht  im  ersten  Augenblicke.  Bei 
Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien  entsteht  nach  einiger  Zeit,  rasch 
beim  Sieden  ein  Niederschlag.  Im  krystallisirten  Zustande  lassen  sie 
Bich  ohne  Zersetzung  aufbewahre,  aber  ihre  Lösung  riecht  nach  Fluss- 
s&sie  und  durch  wiederholtes  Verdunsten  der  Lösungen  gehen  mehrere 
von  ihnen  in  Fluoroxyantimoniate  über.  Nur  die  Alkalisalze  wurden 
ontersucbt,  die  Darstellung  der  Zink-  und  Kupfersalze  wurde  versucht, 
aber  diese  dnd  so  leicht  löslich,  dass  beim  Verdunsten  nur  ein  dicker 
Synip  erhalten  wurde,  welcher  sich  allmälig  in  eine  zähe  krystalli* 
mscbe,  dem  erstarrten  Honig  ähnliche  Masse  verwandelte.  —  Bei  der 
Analyse  dieser  Salze  wurde  das  Wasser  durch  Erhitzen  mit  Uber- 
achflssigem  Bleioxyd  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Antimons  und 
der  Alkalien  wurden  die  Salze  mit  flberschüssiger  Schwefelsäure  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  Flusssäure  mehr  entwich.  Der  Verf.  hat  sich 
überzeugt,  dass  sich  hierbei  kein  Fluorantimon  verflüchtigt.  Antimon 
ond  das  Alkali  wurden  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  getrennt  und 
auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt.  Fttr  die  Bestimmung  des  Fluors, 
welebe  nöthig  ist,  um  die  Fluorantimoniate  von  den  Fluoroxyantimo* 
maten  zu  unterscheiden,  hat  der  Verf.  keine  Methode  auffinden  können, 
die  vollkommen  befiriedigende  Resultate  liefert.  Die  beste  Methode  ist 
die  folgende:  Auf  l  Grm.  der  zu  analysirenden  Verbindung  werden 
2  Grm.  reinen  kohlensauren  Kalks  durch  Glühen  in  Aetzkalk  und 
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darauf  mit  Schwefelwasserütoff  in  Calciuaisulfhydrat  verwandelt.  Diese 
LösuDg  schüttet  mfm  In  die  der  Fluorverbindung  und  fügt  dann  1  Gmi. 
reines  kohlensaures  Kali  in  wässriger  Lösung  hinzu.  Der  Nieder- 
schlag von  Fluorcalciuin  und  kohlensaurem  Kalk  setzt  sich  leicht  ab* 
namentlich  wenn  man  emige  Stunden  in  einem  verschlossenen  Gefisä 
in  der  Wärme  digerii*t.  £s  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  auf  die 
von  H.  Rose  angegebene  Weise  weiter  behandelt  Ans  dem  Filtrat 
kann  das  Antimon  durch  eine  Säure  vollständig  aasgeHUlt  werden. 

Monokdlittm-Fhiorantimoniat  SbF5,KF.  Das  gummiartige  anti- 
monsaure  Kali  wird  in  Flusssäure  gelöst  und  die  Lösung  verdunstet 
Es  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  wasserfreien  Blättern,  ist  sehr  Idcbt 
löslich  aber  nicht  zerfliesslich.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit 
überschüssigem  Fluorkalium  versetzt  und  eingedampft,  so  erhält  man  das 

DikcUhan-FhioranümonicU  SbF5,2KF  +  2H2O  in  schönen,  sehr 
glänzenden  Krystallen,  die  sieh  von  emem  schiefen  rhomboidalen  Prisnu 
ableiten.  Das  Salz  hält  sich  an  der  Luft,  wenn  diese  nicht  sehr  feucht 
ist,  es  schmilzt  gegen  90<>  in  seinem  Krystallwaser,  wird  unter  Abgabe 
von  Flusssänre  wieder  trocken  und  löst  sich  dann  nicht  mehr  voll- 
ständig in  Wasser,  sondern  lässt  einen  gummiartigen,  dem  antiroon- 
sauren  Kali  ähnlichen,  aber  noch  fluorhaltigen  Rückstand. 

A/ononairium-Fluoroxyimtmoniat  SbOF3,NaF  +  H2O  wird  er- 
halten, wenn  man  kohlensaures  Natron  zu  einer  Lösung  von  Fluor- 
antimon in  überschüssiger  Flusssäure  setzt.  Es  scheidet  sich  ans  der 
concentrirten  Lösung  in  kleinen,  zerfliesslichen  hexagonalen  Prismen  ab. 

Mononairium-Fluor antimoniat  Sh¥hy^9iF  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Flusssäure  in  Kr3rstallea 
ab,  welche  das  Aussehen  von  Würfehi  haben  aber  doppelte  Brediung 
zeigen.  Die  gut  getrockneten  Krystalle  lassen  sich  ohne  Veränderung 
aufbewahren,  aber  an  feuchter  Luft  zerfliessen  sie,  ent^ckeln  Fluss- 
säure und  gehen  in  das  vorher  beschriebene  Fluoroxyantimoniat  Über. 

Manoammoniunp-Fluorantimoniat  SbF5,NH4F  bildet  kleine  etwas 
zerfliessliche  hexagonale  Prismen. 

DiammaniumrFluorantimoniat,  2iSbF5,2NH4F)  +  HjO  wird  e^ 
halten,  wenn  man  die  Lösung  des  vorige  Salzes  mit  überschüssigem 
Fluorammonium  versetzt  und  verdunstet.  Es  krystallisirt  in  rectao- 
gulären  Blättern,  die  etwas  zerfliesslich  smd. 

U.  Fiuorarseniate.  Diese  Verbindungen  sind  noch  leichter  löslich 
als  die  Fluorantimoniate  und  deshalb  schwieriger  in  krystallisirtem  Zu- 
stände zu  erhalten.  Nur  die  Kaliumsalze  wurden  rein  dargestellt  Die 
Ammoniumsalze  ezistiren  wahrscheinlich,  aber  sie  sind  so  leicht  löslich, 
dass  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  nur  eine  gummiartige  Masse  resal- 
tirt.  Von  Schwefelwasserstoff  werden  die  Salze  nur  sehr  langsam  und 
nach  zwei  Tagen  nur  höchst  unvollständig  zersetzt.  Die  Analyse 
wurde  wie  bei  den  Antimonverbindungen  ausgeführt.  Beim  Verdunsten 
mit  Schwefelsäure  entwich  kdne  Spur  Arsenik.  Im  trocknen  Zustande 
lassen  sich  die  Salze  aufbewahren,  ihre  Lösung  aber  verliert  leicht 
Flnsssäure  und  liefert  beim  nachherigen  Vmlnnaten  Fluorozyarseniate. 
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MtmokoHufn-Fhtararsemat  2(A6F5,RF)  +  H2O  wird  leicht  durch 
Aafldaen  von  arsensaurem  Kali  in  über8<chjt88iger  Flnsssäure  erhalten. 
Aas  der  aehr  concentrirten  LösuDg  scheidet  es  sich  in  kleinen,  aber 
gut  anagebildeten  Ejrystallen  ab,  die  sich  von  einem  geraden  rhomboi- 
dalen Prisma  ableiten.  Beim  £rhitzen  schmilzt  es  leicht  und  giebt 
Wasser  und  Flnssäure  ab. 

Monokaüum-Fluarox^arseniat  AsOFs,KF  4-  fi20  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  arsensanrem  Kali  in  einer  ungenflgenden  Menge 
Flnsssänre  und  kann  auch  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Yerdon- 
stem  des  vorigem  Salaes  erhalte  werden.  Es  krystalüsirt  in  sehr 
spitzen  rhomboidalen  Bl&ttchen. 

Dikalmm-Fluorarseniai  AsF5,2KF  -f-  H20  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  der  Lösung  der  vorigen  Salze  überschüssiges  Fluorkalium 
und  FlussBäure  setzt  Bdm  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  schei- 
den sieh  ziemlich  grosse,  glänzende,  luftbeständige  rhomboidale  Pris- 
m&k  ab. 

DtkaUum-Flu&roxyarseniat  As20F8,4KF  +  3H2O  (vielleicht: 
AseF3,2KF  +  AsF5,2KF  +  3Ü2O)  entsteht  auf  Zusats  von  neu- 
tralem Fluorkalium  zur  Lösung  des  Monokalium-Fluorarseniats,  sowie 
durch  wiedeiiioltes  Auflösen  und  Verdunsten  des  vorigen  Salzes.  Es 
bildet  sehr  glänzende  und  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  aber  fast 
immer  in  einander  verwickelt  und  zu  Warzen  gruppirt  sind. 


ITeber  das  Verhältniss  der  Oxydattonsprodnote  zur 
Moleciilarconstitution  der  oxydirten  Körper. 

Von  E.  Th.  Chapman  und  W.  Thorp. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  477  und  5,  30.) 

1.  Alle  Körper,  welche  zur  Aethylreihe  (vinic  series)  gehören, 
liefern  bei  der  Oxydation  Säuren  cter  Essigsäure-Beihe  und  zuweilea 
Kohlensäure.  Die  Verf.  haben  deshalb  zuerst  das  Verhalten  der  Säu- 
ren dieser  Rdhe  gegen  Oxydationsmittel  untersucht.  Es  wurden  zu 
dem  Zwecke  3  verschiedene  Lösungen  dai^eatellt,  welche  3,5  und  8 
Proc.  saures  chromsaures  Kau  und  so  viel  Schwefelsäure  enthielten, 
als  zur  Bildung  von  «anrem  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem 
Chromoxyd  erforderlich  war.  Diese  Lösungen  wurden  mit  etwas  rei- 
ner Essi^nre  versetzt  und  36  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Beim 
Oeffiien  der  Röhren  entwickelte  sich  wenig  oder  kein  Gas.  Nach  dem 
Erhitzen  auf  130<>  entwickelten  alle  Röbren  Gas,  aber  die  mit  der 
3-  mid  Sprocentigen  Lösung  nur  wenig;  das  von  der  8 proc.  Lösung 
erhaltene  Gas  entihielt  etwas  Kohlensäure.  Der  Inhalt  aller  3  Röhren 
▼nrde  darauf  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 

ZtUsehr.  f.  Ch^iai«.    10.  Jahrg.  % 
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nnd  die  fiai^aalte  analysirt.  Sie  befitasdeo  ans  reinem  easigsaurem 
Baryt  Die  fisaigsäure  widersteht  d^moach  der  Eiawirkuiig  des  Oxj- 
datioDsmtttela  selur  vollständig. 

2.  Propionsäure  wird  bei  längerem  Erhitsai  mit  der  Sprocenti- 
geo  Litoung  auf  100<)  nicht  verändert,  in  höherer  Temperatur  wird 
sie  leicht  oxydirt.  £in  4  ständiges  Erhitzen  mit  der  Sproe.  Lösong 
l^uf  130^  genügt,  um  sehr  viel  Kohlensäure  zu  erzeugen. 

3.  Valeriamäure  und  Capronsäure  werden  ebenfalls  bei  100^' 
nicht  wesentlidi,  aber  bei  130^  rasch  oxydirt. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wirkt  ebeo- 
falls  bei  Siedhitze  auf  Essigsäure  und  Propionsäure  kaum  oder  gar 
nicht  ein,  eine  concentrirte  dagegen  zersetzt  die  Säuren  ziemlich  rasch. 

Die  Einwirkung  der  Chromsäure  wird  befördert  durch  die  tie- 
genwart  von  viel  überschüssiger  Schwefelsäure  und  durch  die  Oegeo- 
wart  von  freier  Chromsäure,  d.  h.  von  Chromsäure,  welche  wirklich 
von  dem  Kali  getrennt  ist  und  durch  die  Gegenwart  einer  sehr  kla- 
neu  Menge  von  Mangansuperoxyd.  Ersetzt  man  die  Schwefelsäure 
durch.  Phosphorsäure,  so  erhält  man  ein  Oxydationsgemisch,  welches 
auf  die  Säuren  dieser  Reihe  absolut  wirkungslos  zu  sein  scheint 

Nachdem  die  Verf.  sich  so  überzeugt  haben,  dasa  die  bei  der 
Oxydation  gebildeten  Säuren  durch  einen  Ueberschuss  des  Oxydations- 
mittels nicht  zersetzt  werden,  haben  sie  die  Einwirkung  der  Chrom- 
Säurelösungen  auf  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  untersucht 
Sie  nennen  die  Producte,  welche  erhalten  werden,  wenn  die  Oxydation 
möglichst  weit  geführt  wird,  phne  dass  jedoch  die  Säuren  in  Gefahr 
gerathen,  sich  zu  zersetzen,  nähere  Oxydationsproducte  (proximale 
oxidation  producta),  diejenigen,  welche  entstehen,  wenn  die  Daner  der 
Oxydation  beschränkt  oder  eine  ungenügende  Menge  des  Oxydations- 
mittels angewandt  wird,  mittlere  Producte  (mediate  products). 

1.  Aethyl'AlkohoL  Bei  ungenügender  Menge  von  Chromsäure 
entstanden  Aldehyd,  Essigsäure  und  Essigätherj  beim  3stfindigen  Er- 
hitzen mit  dem  überschüsssigen  Oxydationsmittel  bildete  sich  nur 
Essigsäure. 

2.  Am%fl'Älkohol  lieferte  bei  einstttndigem  Erhitzen  mit  der  5proc 
Lösung  Valeriansäure  und  Valeriansäure*Amyläther,  bei  6 — 7  stflndigem 
Erhitzen  nur  Valeriansäure. 

3.  Essigäther  wurde  mit  Chromsäure  bei  100®  und  mit  überman- 
ganaaurem  Kaii  in  der  Kälte  und  bei  100^  behandelt.  In  allen  Fäl* 
len  entstand  nur  Essigsäure. 

4.  Essigsaures  MeÜiyl)Metidmi  Chrom&^m^i  Essigsäure,  Koh- 
leneäufe  und  wenig  Ameisensäure. 

5.  Essigsaures  Amyl  wird  schwieriger  oxydirt  und  erfordert  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  der  5proc.  Chromaäurelösnng  auf  tOO^.  Bei 
unvollständiger  Oxydation  entsteht  Valeraldehyd,  bei  vollständiger  nur 
Eisigsäure  und  Valeriansäure. 

6.  Valeriansaiures  Amyl  wird  nodi  schwieriger  oxydirt  und  lie- 
fert nur  Valeriansäure. 
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7.  SalpetrigHm&s  dmyl  liefert  Salpeltersänre  tnid  ValerfaiifiXare 
und  bei  nnvoUstibidiger  Oxydation  vaileriimsaiireB  Amyl. 

8.  S<iipetersaures  Aethyl  liefert  Salpetersäure  und  EBsIggflnre. 

9.  Saipetersaures  Methyl  fiefiort  Balpetenänre  und  Kolifenafture. 

10.  Jodäthyl  wird  leicht  oxydirt  and  liefert  freies  Jod  md 
Esaigsfture. 

11.  Jodamyl  wird  ziemlich  schwer  oxydirt,  liefert  aber  ebenfUle 
Jod  und  Valerianeftore. 

12.  Jodisopropyl  liefert  neben  Jod  und  viel  freier  Kohlensäure 
nur  EasigBänre. 

13.  Aethylamin  liefert,  wie  bekannt  (s.  diese  Zeitschr.  N.  P.  2, 
568)  Esaigsäiire. 

14.  Propylamm  aas  Cyanilthyl  dargestellt,  fiefert  Propionsäure. 

1 5.  Jmylamm.  Die  Oxydation  ist  nioht  gane  leicht  ausznftahren, 
sie  gelingt  am  besten  bei  halbstfindigem  Brhitsen  mit  concentrirter 
Chromsftoreldsung  auf  70 — ^80  <^.    Es  bildet  sich  nnr  Yaleriansänre. 

16«  Aethyl'Amylamin  liefert  Valeriansänre  und  Essigsäure. 

17.  Aethylen  liefert  mit  verdünnter  heisser  Chromsänrelösnng 
Kohlensäure  und  Wasser.  Ameisensäure  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden. ') 

18.  Amylen  liefert  bei  vielstündiger  Digestion  mit  massig  starker 
Chromsänrelösnng  nur  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Aus  4  Grm.  Amy* 
len  wurden  6,12  Orm.  oder  153  Proc«  Essigsäore  erhalten.  Die  Zer- 
setzttngagleichung 

esHio  +  70  —  H2O  +  «02  +  2€2H4ea 

verlangt  171,4  Proc.  Saure  Lösung^  von  übermangansaurem  Kali 
geben  in  der  Kälte  sowohl,  wie  m  der  Hitee  dieselben  Producte.  Die 
Verf.  glauben,  dass  die  von  Truchot  erhaltenen  abweichenden  Re- 
sultate daher  rühren,  dass  Truchot  entweder  nicht  vollständig  oxy* 
dirte  oder  mit  unreinem  Kohlenwasserstoffe  arbeitete« 

\9,  fi'Hexylen  liefert  ausser  Kohlensäure  Essigsäure  und  Pro* 
pioDsäure:   €«Hij  +■  70  =-  H2O  +  «Oa  +  •62H4O2  +  «sHsOft. 

Das  Amylen  giebt  demnach  dieselben  Oxydationsproduete  wie  das 
Amylenhydrat')  Das  /^-Hexylen  aber  liefert  andere  Producte  als  der 
;^*Hexylalkohol,  was  vielleicht  daher  rtlhren  mag,  dass  der  Alkohol 
nicht  in  derselben  Weise  aus  dem  /9-Hexylen  dargestellt  ist,  wie  das 
Amylenhydrat  aus  dem  Amylen. 

Bei  der  Rdndarstellung  von  Amylalkohol  aus  dem  Fuselöl  von 
Beis-  und  Komspiritus  erhielten  die  Verf.  ein  Product,  welches  bei 
\Ti^  zu  sieden  begann.  Das  Thermometer  stieg  allmälig  auf  131  ^ 
Nach  längerer  fractionirter  Destillation  wurde  eine  Fraction  erhalten, 
welche,  obgleich  ihr  Siedepunct  bis   131^  stieg,,  doch  zum  grössten 

1)  Vergl  Truchot,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  642. 

2)  Es  schemt  den  Verf.  unbekannt  geblieben  zu  sein,  dass  sowohl  W  ü  r  t  z 
^ie  Erlenmeyer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  363)  schon  vor  längerer  Zeit 
zu  demselben  Resultate  gelangt  sind.  F. 

8* 
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Tfaoil  bei  tiiederer  Temperatur  fib^^iAg,  und  etne  andere  ^wiseheD 
128  ond  132<^,  von  der  die  girösste  Menge  bei  132^  überging.  Die 
erstere  Portion,  deren  AnsdjBC  ffir  die  Formel  des  Amylalkohols  pas- 
sende Zahlen  gab,  lieferte  bei  der  Oxydation  Valeriansänre,  Butter- 
BiLure  upd  Kohlensäure.  Die  Va^.  glauben,  dJE^ss  diese  niedriger  sie- 
dende Portion  einen  mit  dem  Amylalkohol  isomeren  secundären  Alkohol 
enthalte,  wacher  sich,  bei  der  Oxydation  in  Butiersäure  und  Kohlen- 
säure spalte.  Bei  einem  quantitativen  Versuche  betrug  die  Kohlen- 
säure 33,77  Proo.  des  ange wanden  Alkohols,  während  aus  der  zwei- 
ten höher  siedenden  Fraction  nur  23,09  Proc.  Kohlensäure  erhalten 
wurde. 

Glycerin  und  Mannit  liefern  beide  mit  JodwasserstofiWture  Jodfir 
seeundärer  Alkohole,  die  mit  alkoholischem  Kali  Kohlenwasserstoffe 
der  £laylreihe  bilden.  Der  Kohlenwasserstoff  aus  Mannit  liefert,  wie  oben 
erwähnt,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure,  der  aus  Glycerin 
nach  Truc bot  Essigsäure  und  Ameisensäure,  nach  den  Versuchen 
der  Verf.  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Bekanntlich  liefert  das  Gly- 
cerin beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Kali  ebenfalls  Essigsäure  und 
Ameisensäure  und  der  Mannit  bei  gleicher  Behandlung  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Ameisensäure.  Bei  der  Oxydation  mit  der  Chrom- 
säurelösung bilden  sich  aus  dem  Glycerin  sowohl,  wie  aus  dem  Man- 
nit unter  sehr  heftiger  Reaction  nur  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 
Der  Mannit  entfilrbt  in  saurer  Lösung  übermangansaures  Kali.  0,36 
Grm.  Mannit,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  entfärbten  214  Cc. 
übermangansaures  Kali,  welche  0,20372  Grm.  verwendbaren  Sauer- 
stoff enthielten.  Dieses  beträgt  92  Proc.  von  dem  Sauerstoff,  der  zur 
vollständigen  Oxydation  zu  Ameisensäure  erforderlich  ist.  Die  Verf. 
haben  sich  durch  einen  vorherigen  Versuch  überzeugt,  dass  überman- 
gansaures Kali  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Schwefelsäure  im  Laufe 
mehrerei*  Stunden  von  Ameisensäure  nicht  zersetzt  wird.  Als  der 
obige  Versuch  in  der  Art  abgeändert  wurde,  dass  eine  abgewogene 
Menge  Mannit  in  überschüssiges,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertes 
übermangansaures  Kali  eingetragen,  dann  (nach  10  Minuten)  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssiger  Oxalsäure  entfärbt  und  schliesslich  der 
Ueberschuss  von  Oxalsäure  mit  übermangansaurem  Kali  zurücktitrirt 
wurde,  ergab  sieh,  dass  etwas  mehr  Sauerstoff  verbraucht  war,  al« 
zur  Umwandlung  des  Mannits  in  Ameisensäure  erforderlich  war.  D^ 
die  Differenzen  aber  nur  sehr  gering  waren  und  die  Säure  aus  der 
Mischung  abdestillirt  und  als  Ameisensäure  erkannt  Wurde,  so  kann  die 
Zersetzung  des  Mannits  durch  übermangansaures  Kali  durch  die  Glei- 
chung €«Hi40«  +  70  =  66H202  +•  H2O  ausgedrückt  werden. 
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Debor  die  lelAttTO  Oonstttation  des  OfthrunssF  Bo- 
tyl-  nnd  Amylalkohols  und  des  Ainylenhyd]?ats. 

Von. Emil  Erlenmeyer. 

Man  bat  es  bisher  ^ewissermassen  ah  selbstverstäDdlicb  ange- 
lehen ,  dass  die  Alkohole  der  Gäbnug  2U  dem  Methylalkohol  in  sol- 
cher Beziehung  stehen,   dass   man   sie  durch  folgende  Formeln  aus- 


Irücken  kann: 


CH3 

I 


CH3 

I 
CH2 


CH3 
I 
CH3 


CHsOH*)    ee20H 

Methyl-  A«thyl- 


CHa 

CH20H 

Butyl- 


CH3 

I 
CH2 

I 
CH2 

CH2 


CHiOH 
Amylalkohol. 


CH2OH 
Propyl- 

leh  habe   gefunden,   dass  die  relative  Constitution  des  Gährungs-Bu- 
tylalkobols  eine  solche  ist,  dass  sie  der  folgenden  Formel: 

CH3CH8 

\/ 
GH 


i 


tH20H 

diejenige  des  Ofthrnngs-Amylalkohols  eine  solche,  dass  sie  der  folgen- 
den Formel  entspricht:  p„  p„ 

\/  ' 

CH 
I 
QHj 

I 
CHiOH 

Hit  Worten  «nsgedrflckt  heuet  das:  der  Gfthrui^lmiytalkohol  istMe- 
thylalkoliol,  in  dessen  Mettyl  t  At.  Wssserstoff  durch  PseadopropyU 
itt  Gahmngsamylalkohol  ist  AethylsUuAol,  in  dessen  Methyl  I  At. 
^Mtenti^  durch  Pseadopropyl  ersetzt  ist. 

Das  Amyienhydrat  von  Wttrtz  ist  Psendopropyialkohol,  in  wel- 
cbeoi  sich  an  der  Bttüt  von  einem  Methyl  Pseadopropyl  befindet: 


CH3CH» 

\/ 
CHOH 
fMadopropylalkolkol 


CH3CH3 

V 
CHsCH 

V 
CHOH 
Anykoliydrat 


1)C  — 12;  0—16. 
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oa 

CHs 

CHbOH 

1 
CHOH 

Ah 

/\ 

GH3CH3 

Ae%Ialkoliol 

Amylenhydrat') 

Das  von  Wllrtz  in  oeiierer  Zeit  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  38)  du^ 
stellte  sogenannte  Isoamylamin  verhalt  sich  zn  dem  Amylamin  au 
dem  OahruBgsamylalkohol  wie  es  folgende  Formeb  ansdrflcken: 

GBs^  CHtNHi 

I  .  I 

CHNHj  CHi 

I 
CH  CH 

A  /\ 

CHsCHs  CHsCHs 

Isoamylamin  Amylamin 

Die  expeiimentellen  Belege  fflr  diese  Annahme  werde  ich  io  einer  aiu- 
führlichen  Abhandlung  folgen  lassen. 


Ueber  die  Einwirkuiig  von  Natrium  auf  das  Mono- 

bromtoluoL 

Von  Rudolph  Pittig. 

Nach  «Versuchen,  welehe  ich  vor  Kurzem  (s.  diese  Zeitschr.  N. 
F«  2,  312)  beschrieben  habe,  entsteht  bei  der  Einwirkung  v»n  Na- 
trium auf  Menobromtotuol  als  Hauptprodact  ein  mit  4em  Dibenzyl 
iaamerisoher,  flttsaigier  Kohlen wasservtoff,  welchen  ich  DUahßl  nannte. 
Neben    diesem  erhielt  ich  eine  kleine  Menge  eines  krystalUsirendeo 


1)  Amylen  ausGahrongsamylalkohol  ist  Aethylen  in  wel«bem  1  Atom 
Wasserstoff  durch  Pseudopropyl  ersetzt  ist : 

GHt  CH> 


cka 


<«E 


CHsC 
Aethylen  Amylen. 
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KoUwwaflientoflfs,  den  ksh  AUr  Dibensyl  hielt,  weil  er  tich  ans  der 
LräoBg  im  Ditolyl  in  KrystaUen  alwdiied,  -welefae  voHstiodig  das  Auch 
adi^  des  ans  Alkohol  krystaüiflirten  Dibensyls  besassen.  Eise  nähere 
Dotersuehug  zeigte  indess,  dass  diese  Verbindung  niebt  Dibenzyl, 
sondern  identisch  mit  Lanrent's  Stilen  ist^  welchem  Märcker 
und  Limprieht  den  ÜBinm  Toiuyien  gegeben  haben.  Eise  krystal- 
üairte  ans  Alkohol  in  den  für  das.  Stilbe/i  so  cbaraetenstischen,  an 
einander  gerahten  Blättern,  deren  Sobmekzpnnct  bei  lt9,5<^  lag  nnd 
deren  Analyse  die  Formel  ^i4Hi2  ergab.  -^  Bei  der  Zersetzung  des 
Monobromtolnols  bildet  sich  demnach  kein  IMbenfcyl^  sondern  nur  das 
damit  i8<miere  Ditolyl  und  das  StUben  verdiBbkt  semen  Ursprung  augen- 
aebeinfieh  einer  secnndäiren  Zersetäung  nach  der  Oleichni^ 

4€7H7Br  +  4Na  =  BuHij  +  ißi^. 

Mit  dem  Ditolyl  schemt  der  Kohlenwasserstoff  identisch  zu  sein,-  den 
Limprieht  beim  Erhitzen  des  Cblorbenzyls  mit  Wasser  erhielt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  28€),  wiewohl  die  Entstehung  von  Ditolyl  ans  dem 
Chbrbenzyl  schwer  verständlich  ist.  Möglicher  Weise  verläuft  der 
Prozess  in  der  Weise,  dass  das  Chlor  des  -66B<i(-6H2Cl)  bei  seinem 
Austritte  em  Wasserstoffatom  des  Benzolrestes  mit  sich  fortnimmt  und 
diss  das  so  entstehende '66H4(CH2)  durch  VervielfäLtigung  seines  Mo- 
leeulargewichtes  nnd  Spaltung  Anthracen  und  Ditolyl  liefert; 

4e6H4(CH2)  =  e,EA(m)}  +  «6H4(eH3) 

>i      II     .^^    1 1    I  -^  >    I      ii>  ^11      ■■ 

Anthraoen  Ditolyl 


Synthetische  Untersuchungen  über  Aether. 
n.  Binwlrkimg  von  Natrlnm  und  laopropyljodür  auf  Easfgftther. 

Von  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 
<Chem.  Soc.  J.  b,,  102.) 

Die  wie  froher  (s.  diese  Zdtschr.  N.  F.  2,  270)  erhaltenen  Pro- 
<iüete  der  Emwirkimg  von  Natrium  auf  Essigäther  wurden  in  einem 
Kolben,  der  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  verbunden  war,  24  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  mit  überschüssigem  Isopropyljodttr  erhitzt 
und  darauf  der  unter  100^  siedende  Theil  abdestillirt  Dieser  bestand 
im  Wesentlichen  aus  Essigäther,  Isopropy\jodür  und  Isopropyl-Aethyl** 
äther.  Der  Bückstand  wurde  mit  Schwefelsäure  haltigem  Wasser  bis 
z^r  entschieden  sauren  Reaction  versetzt  und  ebenfalls  destillirt.  Es 
giog  mit  den  Wasserdämpfen  ein  Oel  über,  welches  nach  dem  Trockr 
nen  über  Chlorcalcium  schon  bei  70 o  zu  sieden  begann  und  dessen 
Siedepunct  aUmälig  bis  300^  stieg.  Ausser  den  unter  100®  siedenden 
Producten ;  Essigäther,  Isopropyljodür  U9d  Alkohol  enthält  dieses  Oel 
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in  grosser  Menge  swei  Veribuidongen,  von  9enen  die  eiiie  bei  mgeClfar 
1350,  die  andere  bei  ungefUir  200<>  siedet 

Isopropacetonkohlensaures  AethyL  Das  bei  nngefthr  200^  auf- 
gefangene Destillat  ist  diese  Verbindmig.  Sie  siedet  bei  sorgliltiga 
ßectilication  constant  bei  20  H  und  hat  die  Znsammensetzang  -OaHic^. 
Ihre  Bildnogsweise  ist  voUstftndig  analog  derjenigen  des  Methyl-  ood 
Aetbylacetonkohlensanren  Aethjls.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel  von  einen 
dem  feuchten  Stroh  ähnlichen  Oemche  nnd  einem  scharfen  Gescfamaeke, 
hat  bei  0<^  das  spec.  Gewicht  0,98046,  siedet  ohne  Zersetinng  (nntpr 
75S,4  Mm.  Drack)  bei  20 1®,  ist  nnlöslich  in  Wasser,  Act  in  jedem 
VerfaJÜtniss  mischbar  mit  Alkohol  nnd  Aether«  Dampfdichte  gefunden: 
5,92,  berechnet:  5,94.  Sie  ist  optisch  unwirksam.  Beim  Kochen  mit 
wässrigen  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  sie  rasch  zersetzt.  Im 
letzteren  Falle  scheidet  sich  kohlensaurer  Baryt  ab  und  es  bildet  sich 
ein  Liquidum,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Salzwasser  und  Trock- 
nen über  Aetzkalk,  constant  bei  114<^  siedet  (unter  758,4  Mm.  Druck  1 
und  die  Zusammensetzung  -OeHisO  hat.  Die  Bildung  dieser  Verbin- 
dung, welche  der  Verf.  Isopropaceton  nennt,  erfolgt  nach  der  Gldchung: 

€»Hi6e3  +  BaH^e^  —  »a^es  +  «iHsO  +  €»Hiie 

Das  Isopropaceton  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  leicht  bewegOches 
Liquidum  von  campherartigem  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke. 
Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  in  jedem  VerbfUtuisse  misdibar 
mit  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gewicht:  0,81892  bei  oo,  Dampf- 
dichte gefunden:  3,48,  berechnet  3,455.  Es  reducirt  eine  siedende 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  nicht  und  vereinigt  sich  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  —  Das  Iso- 
propaceton ist  isomerisch  mit  dem  Methyl- Valeral  (Siedepunct  1200) 
und  dem  Aethyl-Butyral  (Siedep.  1280). 

Ein  Di-isopropacetonkohlensaures  Aethyl  ist  ebenfalls  unter  den 
Producten  enthalten,  aber  die  Verf.  haben  dasselbe  nicht  isolirt 

Isopropessigsäure.  Der  Theil  des  Productes,  welcher  bei  unge- 
fähr 1350  aufgefangen  war,  siedete  bei  nochmaliger  Destillation  con- 
stant bei  134 — 135<>  und  hatt«  die  Zusammensetzung -67H1 4 02-  Diese 
Formel  und  die  Reaction  der  Verbindung  zeigen,  dass  sie  isoprop- 
essigsaures  Aethyl  ■62H5,"65H902  ist.  Sie  ist  ein  farbloses,  durch- 
sichtiges Oel,  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  und  im  Geruch  nicht  vom  Valeriansänre-Aether  zu  unterschei- 
den. Spec.  Gewicht:  0,8882  bei  0»  und  0,87166  bei  18®,  Siedepunct: 
134-1350  (unter  758,4  Mm.  Druck),  Dampfdichte  gefunden:  4,61, 
berechnet  '4,49.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  der  Aether  leicht 
zersetzt.  Beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  und  mit  Wasser  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung  blieb  eine  weisse  Salzmasse,  welche  beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  Isoprop essigsaure  -GsHioO?  als  ein  farb- 
loses, durchsichtiges,  bei  1750  siedendes,  in  Wasser  etwas  löslich^^ 
Oel  lieferte.  Spec.  Gewicht:  0,95357  bei  0®,  Dampfdichte  gefunden: 
3,479,   berechnet:    3,52.     Die  Säure   besitzt  genau  den  Geruch  der 
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Iber  Aether.  H  Emwirknng  v.  Natrinm  a.  Isopropyljodttr  anf  EssigSther    j^i 

TileriaDsiwe.  Durch  Kochen  der  wässrigen  Lögung  mit  koUensänrem 
Silber  wnrde  ein  in  schönen  Schuppen  kiystallisirendes,  ziemlich  licht- 
)eÄtändiges  Salz  €5H9Ag02  erhalten.  100  Th.  Wasser  von  10»  lösen 
),187  Theile  dieses  Salzes.  —  Die  Verf.  halten  die  Isopropessigsäure 
ür  isomerisch,  aber  nicht  für  identisch  mit  der  Valeriansäure ,  wie- 
rohl  sie  genau  dieselben  Eigenschaft^,  wie  die  aus  Amylalkohol  berei- 
ste Säure  zeigt.  Dieselbe  vollständige  Uebereinstimmung  findet  auch 
)eim  Aether  und  beim  Silbersalz  statt,  sogar  die  Löslichkeit  des  letz- 
«ren  ist  genau  dieselbe,  wie  die  des  valeriansauren  Salzes.  Der  ein- 
zige Unterschied,  welchen  sie  zwischen  der  Isopropessigsäure  und  der 
^'almansäure  auffinden  konnten,  besteht  darin,  dass  die  erstere  Säure 
)ptisch  unwirksam  ist,  während  die  Valeriansäure,  weiche  die  Verf. 
aus  einem  nach  links  ablenkenden  Amylalkohol  darstellten,  die  Pola- 
risationsebene nach  rechts  drehte«  Dieselbe  Verschiedenheit  zeigte 
sich  bei  den  Aethem  beider  Säuren.  Nach  der  Angabe  von  Wtirtz 
5oll  freilich  die  Valeriansäure  ebenfalls  optisch  unwirksam  sein,  aber 
Pas t cur  hat  gründen,  dass  der  gewöhnliche  Amylalkohol  zwei  Mo- 
dificationen  enthält,  von  denen  die  eine  optisch  unwirksam,  die  andere 
Hnksdrehend  ist  und  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  die  von  Würtz 
Bntersuchte  Velcriansfture  aus  dem  optisch  unwirksamen  Amylalkohol 
bereitet  worden  ist. 

Eüne  dritte  Säure  von  derselben  Zusammensetzung,  welche  durch 
Ersetzung  der  3  Wasserstoffatome  im  Methyl  der  Essigsäure  durch 
3  Metbylatome  gebildet  wird,  wollen  die  Verf.  in  der  nächsten  Zeit 
beschreiben. 


Mb nBsanalytiflcbe  Bestimmung  des  TTrana  mittelst  Chamäleon. 
Von  An t.  Belohoubek.  —  Die  von  Kose  angegebene  Thatsache,  dass 
man  einen  Gebalt  von  Uranoxvdul  in  Uranoxydsalzen  durch  Chamäleon 
erkennen  kann,  indem  letzteres  hier  wie  auf  Eisenoxydtü  wirkt,  veranlasste 
(ien  Verf.  Versuche  anzustellen,  ob  nicht  auf  diese  Weise  das  Uran  quan- 
titativ bestimmt  werden  könnte.  Er  wandte  dazu  L(;8ungen  von  schwefel- 
^urem,  salpetersaurem ,  essigsaurem  Uranoxyd  und  eine  salzsaure  Lösung 
von  Uranoxyd  an.  Jedesmal  wurde  das  Oxyd  mit  Sehwefelsäure  und  Zink 
desoxydirt    Seine  Besultate  fasst  der  Verf.  fol^endennaassen  zusammen : 

1.  Das  Uran  lasst  sich  mit  Chamäleon  titnren;  besonders  eignen  sich 
dazu  die  schwefelsauren  Salze  und  Chlorverbindungen. 

2.  Die  Farbenveränderung  bei  der  Rednction  von  Oxyd  zu  Oxydul  (die 
l^elbe  Lösung  wird  gelbgrün  und  endlich  meergrün)  ist  kein  sicheres  Merk- 
Qial  fUr  die  Beendigung  der  Reaction.  Man  muss  Zink  und  Schwefelsäure 
in  der  Wärme  ^4,  bei  grösseren  Mengen  V^  Stunde  wirken  lassen. 

3.  Salpetersaures  Uranoxyd  lässt  sich  nicht  titrireu  mit  Chamäleon;  bei 
^er  Reduction  entstehen  auch  niedere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  welche 
Chamäleon  absorbiren.  Die  Menge  des  verbrauchten  Chamäleons  ist  auch 
bier  constant,  aber  immer  zu  gross.  .  (J.  pr.  Chem.  99,  231.) 

Üeber  die  ISydrst»  der  Borsäure  und  ein  Boraaureeulfiat.  Von  Dr. 
^-  Merz.  —  Beine  Borsäure,  aus  kalter  verdünnter  oder  concentrirter  heis- 
rer Lösung  abgeschieden,  hat  immer  die  bekannte  Zusammensetzung  HO.BO3 
+  2  aq.  Bei  lOO''  getrocknet HO.BO3  (Schaf  fgotsch)  bei  14a~180°HO. 
BOa  +  BOs  (Ebelman  und  Bouquett  bei  220— 270""  HO.BOs  +  TBOa. 
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B&rsämetuHfät.  Oleiehe  Qewi«htBtiieile  von  ftoreSore  md  VftrioBa 
geben  eine  breiige  Masse,  die  beim  Erhitzen  klar  zerfliesst  Beim  EIiiAltn 
erstarrt  das  Ganze  zu  einer  glasartigen  Hasse,  die  zur  Vertreibnng  der  über- 
schttssigen  Schwefelsäure  auf  250—280°  erwärmt  die  Zusammensetzung  bat 
5BO3.2SO3  +  2  aq.  •  (J  pr.  Chem.  99,  179.) 

Uebar  die  Hydmte  der  Kionoiifiqre.  Von  Dr.  V.  Merz.  —  Die 
geringe  Uebereinstimmun ar  der  bisherigen  Angaben  veranlasste  den  Verf 
die  Hydrate  der  Kieselsäure  nochmals  zu  stndiren.  Folgende  Zueammeo- 
steüung  giebt  seine  Resultate  im  Vergleich  mit  den  übrigen  bisher  dar^- 
steMten  Hydraten: 

HO.SiO's        Ebelmen  durch  Zersetzung  von  Kieselsaureather  *  durch    Wasser 
Graham  durch  Verdunsten  einer  wässrigen  KieselsäurelOson^. 
H0.2SiOt       lufttrocken  —  Langlois,  Merz. 
HO.dSiOs       über  Schwefelsäure  oder  bei  60°  getrocknet  —  Merz. 
H0.4Si02       bei  lOO"*  —  Merz;  über  Schwefelsäure  —  Fuchs. 
HO.SSiOa       bei  250—270°  —  Kobell;  Merz. 

Der  Verf.  benutzte  Kieselsäure,  die  beim  Einleiten  von  FluorsQicium  io 
Wasser  sich  abschied.  Bei  bestimmten  Temperaturen  zwischen  100  nud 
250°  glanbt  der  Verf.  die  zwischen  den  beiden  letzten  Hydraten  liegenden 
Stufen  darstellen  zu  können.  (J.  pr.  Chem.  99,  177.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Oblordexivate  deeBeneolB  sa  i«OQilien.dac 

Salpetersäure.  Von  Dr.  H.  Vohl  in  Cöln.  —  Der  Beobachtung  von  Le 
simple,  dass  durch  Behandlung  von  Trichlorbenzol  mit  kochender  rau- 
chender Salpetersäure  Trichlomitrobenzol  resultire,  steht  die  Angabe  von 
Jungfleisch  (d.  Z.  K.  F.  1,  673)  entgegen,  dass  sich  das  TrichkHi>enzcil 
nicht  nitriren  lasse.  Der  Verf.  hat  die  Versuche  wiederholt  und  bestätigt 
L  e  s  i  m  p  1  e  *s  Angaben ,  nur  glaubt  er ,  habe  L  e  s  i  m  p  1  e  nicht  mit  reinen 
Substanzen  gearbeitet.  Reines  Trichlorbenzol  löst  sich  nur  in  einem  grossen 
UeberschusB  kochender  rauchender  Salpetersäure  auf  und  in  diesem  auch 
nur  langsam.  Bei  der  Einwirkung  entwickelt  sich  Untersalpeters&nre  und 
Chlor.  Beim  Erlcalten  derLOsung  scheidet  sich  ein  schwerer  Olartiger  Kör- 
per ab,  der  rasch  kirstallimsch  erstarrt,  durch  Wasserzusatz  wird  aus  der 
Flüssigkeit  noch  menr  von  dieser  Substanz  gefällt.  Aus  Alkohol  amkn- 
stallisirt  bekam  der  Verf.  das  Nitroproduct  in  zolllangen  liniendieken  geltv- 
Hchen  Nadeln,  die  noch  unter  dem  Siedepuncte  des  Wassers  schmelzen, 
sich  in  Wasser  nicht  lösen,  aber  von  Aether^  Alkohol  und  Salpetersaarf 
leicht  gelöst  werden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CisH^ 
(N04)Gls.  Stets  bildet  sich  bei  der  Reaction  etwas  Binitrobenzol  und  ein 
anderes  ölartiges  chlorhaltiges  aitrirtes  Prodnct,  das  der  Verf.  noch  näher 
Studiren  wird.  —  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhielt  der  Verf. 
wie  Lesimpie  Trichloraniün.  —  Benzol hexachlorid  wurde  ebenfalis  mit 
rauchender  Salpetersäure  gekocht  und  dadurch  eine  in  grossen  Tafeln  und 
Nadeln  krystallisirende  Substanz  erhalten,  über  welche  der  Verf.  nähere 
Mittheilungen  verspricht.      (J.  pr.  Chem.  99,  871.i 

Beitrage  bot  KenntniBB  der  Tltaasaore.  Von  Dr.  V.  Merz.  — 
1.  Darstellung  der  Titansäure.  Der  Verf.  modificirte  die  Methode  W  ö  h- 
ler*8zur  Darstellung  von  Fluortitankalium  aus  Rutil  in  der  Art,  dass  er 'die 
Schmelze  von  1  Thi.  Rutil  und  3  Th.  kohlensaurem  Kali  zunächst  durch 
Wasser  von  Kieselsäure  befreit,  das  rückständige  saure  Titanat  in  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  und  endlich  diese  Lösung  mitFluorkalium 
kocht.  Aus  heisser  Lösung  des  sich  dabei  abscheidenden  Fluortitan kaKuins 
fällt  er  Titans&ure  mit  Ammoniak.  —  Sehr  gute  Resultate  erzielte  der  Verf. 
auch  durch  Zersetzung  von  Titanchlorid  mit  Wasser.  Das  Titanchlorid 
erhielt  er  durch  Erhitzen  eines  ganz  trocknen  Gemisches  von  Rutil  und 
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KoUe  in  mnem  Gh1<V8trom6.  —  Ferner  kann  man  Titantttnre  rein  efbatten» 
renn  man  1  Tbl.  Ratil  mit  6  Thin.  saurem  echwelelsanrem  KaH  znsammen- 
KbmUzt,  die  Schmelze  in  Wasser  löst,  die  Säure  mit  Soda  abstumpft  und 
cblieasKoh  die  LOsung  kocht.  Enth&lt  die  LOsung  Eisenoxyd,  so  fallt  das 
Dit  nieder,  Eisenox^rdul  aber  mcbt,  man  erhält  die  Titansäure  dessbalb 
isenfrei,  wenn  man  in  die  siedende  Flüssigkeit  Scbwefelwasserstoff  einleitet 
-  Eine  saure  Lösung  von  Titansänre,  aas  der  durch  Kochen  Titansäure 
gefallt  wird,  kann  man  sich  noch  bereiten,  indem  man  die  mit  Wasser  aus- 
;ez()gene  Schmelze^  von  Butil  und  kohlensaurem  Kall  in  Salzsäure  auflöst 

2.  Hydraie  der  Titansäure.  Die  aus  saurer  Lösung  durch  überschUs- 
iges  Ammoniak  gefällte  a-Titansäure  bildet  nach  dem  Verf.  folgende  Hy- 
Irate:  Nachdem  die  Säure  24  Stunden  an  der  Luft  gelegen:  H0.a'ri02  + 
l  aq.  Nachdem  sie  4—8  Wochen  an  der  Luft  gelegen  oder  aber  12  Stun- 
ieo  über  Schwefelsäure  gestanden  hat  und  dann  der  Lnft  ausgesetzt  war: 
lO.a'nOs  +  aq.  Nach  40  standigem  Stehen  über  Schwefelsäure :  HO.aXiOs. 
Sich  sehr  langem  Stehen  über  Schwefelsänre  oder  bei  60^  getrocknet; 
^(HO.aTiOsi  4-  oTiOs.  Bei  lOO""  getrocknet  H0.aTi02  +  aXiOs.  Das  durch 
lochen  einer  schwefelsauren  Lösung  abgeschiedene  Meta-  oder  j9-Titan- 
AorehTdimt  zeigte,  lai^  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  oder  24  Stunden  Über 
iSchwefelsSure  getrocknet,  die  Zusammensetzung  HO.iSTiOa.  Bei  60—70° 
^trocknet:  HO^Oa  -h  /TiOi.  Bei  100°:  H0im02  4-  2/rriOt.  Bd  120— 
130°:  HO./rnOi  -f  3/9TiOj,  bei  150—170°:  HO./JTiO»  -f  4/rnOt.  Die  Meti^- 
titansänre  verliert  aber  das  Wasser  leichter  als  die  gewöhnliche  Titansäure. 

3.  Verbindungen  der  Titansäure  mit  Säuren,  Titansäuresulfat:  Reine 
bt)ckne  Utansäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf.  Die  zuerst 
leicht  gelatinirende  Oombination  hinterlässt  beim  Eindampfen  ein  weisses 
Pnlver,  das  zunächst  auf  einem  porösen  Steine  an  der  Luft,  nachher  bei 
\W  getrocknet  wurde.  Beim  Glünen  gebt  alle  Schwefelsäure  und  Wasser 
fort,  beim  Glfihen  unter  Zusatz  von  Bieioxyd  nur  das  Wasser.  Auf  diese 
Weise  fand  der  Verf.  die  Zusammensetzung  TiOs.SOs,  der  Wässergehalt 
betrug  nur  Vt  Proc.  Durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  wird  alle 
SchwefelM&ore  entfernt.  —  Titansäurenitrat.  Reine  lltansäure  in  concentrirter 
Salpetersäure  gelöst  hinterlässt,  nber  Aetzkalk  getrocknet  lebhaft  glänzende 
Blättcben  von  der  Zusammensetzung  öTiOa.NOs  +  6  aq. «  3HOTiOs+HO.N05. 
IHe  Salpetersäure  wurde  bestimmt  durch  Kochen  der  Oombination  mit  Aetz- 
^laryt,  Fällen  des  überschüssigen  Barythydrats  durch  Kohlensäure  und  Ab- 
"M^heidung  des  nun  noch  gelösten  Baryums  als  Sulfat.  Das  Nitrat  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser.  —  Titansäurephosphat.  Durch  phosphorsaures  Am- 
moniak wird  litansänre  selbst  ans  stark  salzsaurer  Lösung  fast  vollständig 
^Hült  Wird  der  gelatinöse  Niederschlag  gewaschen,  bis  nur  noch  Spuren 
von  Phosphor^nre  im  Filtrat  sind  und  dann  getrocknet,  so  hinterlässt  er 
«De  porcelh&nartige  Masse  von  der  Formel:  'illOi.POs.  Vielleicht  ist  der 
zuerst  entstandene  Niederschlag  TiOs.POs  und  erst  durch  Waschen  wird  die 
Hälfte  der  POs  entzogen. 

4.  Verhalten  des  Titanchhrids  gegen  Wasser,  üeber  Wasser  verwan- 
<ie}t  sich  Titanchlorid  in  ein  gelbes,  dann  weisses  Pulver,  das  allmälig  voll- 
ständig zerfliesst  Ueber  Schwefelsäure  trocknet  die  Masse  zu  einer  paraf- 
^artigen  Substanz  ein ,  die  nach  Salzsäure  riecht.  In  kaltem  Wasser  löst 
ßich  die  Masse  auf,  durch  Kochen  dieser  Lösung  wird  Titansäure  abge- 
^bieden.  Der  Oombination  kommt  wahrscheinlich  die  Formel  zu :  TiCh  -f 
^Ti02  -f-  16  aq.  Nach  längerem  Stehen  über  Aetzkalk  hat  sie  die  Zusam- 
mensetzung: liCk  -f  3TiOt  +  8  aq.  Endlieh  bei  100""  getrocknet  entspricht 
ae  der  Formel:  TiCh  +  UTiOs  +  12  aq. 

Reme  Titansänre  ^rd  durch  Ferrocyankalinm  rothbraun  gefällt,  eine 
?TtlD!iche  Fällung  deutet  auf  einen  Eisengehalt  —  Selbst  gennge  Spuren 
Jon  Titanräure  sind  durch  Orangefärbqng  mit  Gerbsäure  zu  erkennen.  — 
'^ombiehromat  fällt  ans  einer  Lösung  des  Titanoxyohlorids  gelbe  Flocken. 

Der  Verf.  führt  schliesslich  einen  Versuch  an,  bei  dem  er  Titan  ans 
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FlüortitaDkaliom  durch  Natriam  bei  Gegenwart  von  Zink  isolirte.  £r  erbidt 
aber,  gerade  wie  Wo  hier,  bei  dei  Anwendung  von  Kalium  ein  graor 
Bchwarsee  amorphes  Pulver,  keine  ErystaUe.  (J.  pr.  Chem.  99,  157.) 


Ueber  den  angebUoben  Jodgebalt  der  Iiuft  und  verwdiledeiHr 
ITahrangsmittel.  VonDr.G.  Nadle r.  —  Die  folgenden  Versuche  wurde« 
auf  Veranlassung  der  mediciniscben  Gesellschaft  in  Zürich  untemommeiL 
1.  Methode  der  Untersuchung.  Verbrennt  man  organische,  Schwefel  und 
Stickstoff  enthaltende  Substanzen  bei  Gegenwart  starker  Basen ,  so  biidei 
sich  meist  Schwefelcyanmetalle.  Auf  Zusatz  von  Ohlorwasser  oder  Cnter- 
salpetersäure  geben  diese  in  Folge  der  Bildung  von  Pseudoschwefeicraa 
eine  Farbe,  die  einer  schwachen  Jodreation  sehr  ähnlich  ist.  um  nun  nebet 
Schwefelcyanverbindungen  Jod  nachzuweisen,  macht  man  dieses  am  bestes 
mit  Eisenchlorid  frei.  NaJ  -f  FeiCh  «  NaQ  +  2Fe01  -f  J.  Die  auf  Jod 
zu  prüfende  Flüssigkeit  säuert  man  dazu  mit  Salzsäure  an,  versetzt  mit 
einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  erwärmt  in  einem  Probiereylinder,  dessen 
Hündung  mit  Papier  bedeckt  ist,  das  Stärkekleister  trägt,  bis  nahe  zom 
Sieden.  Noch  "^looo  Mgr.  Jod  konnte  so  gefunden  werden  (Untersalpeter- 
säure  zeigt  noch  ^IxoooÜgr.  an).  —  Zur  Nachweisung  des  Jods  in  Luft  wurde 
dieselbe  durch  Natronlauge  geleitet,  das  überschüssige  Natron  mit  Kohlen* 
säure  neutnüisirt  und  aus  der  zur  Trockne  verdampften  Masse  durch  Alko- 
hol alles  Jodnatrium  und  jodsaures  NatTt)n  ausgezogen.  Durch  directe  Ver- 
suche erkannte'  der  Verf.  die  Löslichkeit  des  jodsauren  Natrons  in  Weingeist 
Durch  längeres  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  Jodnatrium  enthaltende 
Natronbiuge  entstand  kein  jodsaures  Salz.  —  Orpmische  Substanzen  tränkte 
der  Verf.  mit  Natronlauge  und  verkohlte  sie  bei  einer  Temperatur,  bei  der 
von  Jodnatrium  nichts  sich  verflüchtigen  konnte.  (Eine  hohe  Temi>eratiir  ist 
hier  sor^ätig  zu  vermeiden,  1  Mgr.  Na  J  war  durch  eine  etwa  eine  Vier- 
telstunde wirkende  Glühhitze  vollständig  verjagt.)  Aus  der  verkohlten  Masse 
wurde  mit  Weingeist  das  Jodnatrium  ausgezogen. 

2.  Resultate.  In  zwei  Versuchen,  bei  denen  der  Verf.  4000  und  10,S0A 
Liter  Luft  durch  Natronlauge  streichen  liess,  fand  er  keine  Spur  von  Jixl. 
Ebenso  nicht  in  50  Liter  Quellwasser  und  6,  36,  50  Liter  Seewasser.  Pflan- 
zen, die  im  Züricher  See  gewachsen  waren,  enthielten  keine  Spur  von  Jod. 
Brod  und  Milch  zeigten  sich  vollständig  iodfrei.  Bei  der  Untersuchung  von 
Hühnereiern  fand  der  Verf.  bei  2  Versuchen  (50  und  20  Eier)  kein  Jod,  bei 
einem  dritten  Versuche  (18  Eier)  trat  eine  schwache  Jodreaetion  auf.  — 
In  allen  Sorten  von  Leberthran  war  Jod.  nachzuweisen.  Der  Thran  wurde 
mit  Natronlauge  verseift  und  die  Seife  durch  Salzsäure  zersetzt.  Lnmer 
enthielt  die  so  abgeschiedene  fette  Säure  Jod,  nur  eine  Sorte  von  Le- 
berthran gab  auch  an  die  salzsaure  LOsung'Jod  ab.  Die  Spongia  usta 
zeigte  einen  bedeutenden  Jodgehalt  (0,0704  0,2564  Proc.)  und  da  das  aüs 
frischen  Schwämmen  dargestellte  Spongin  ebenfalls  Jod  enthielt,  scheint  die 
Schwammsubstanz  Jod  als  integrirenden  Bestandtheil  zu  enthalten.  —  Schlies6- 
Üch  gab  der  Verf.  einer  Reihe  von  Thieren  und  Menschen  Jodkalium  und 
untersuchte  nachher  Milch,  Harn,  Eier,  Schweiss.  Immer  beobachtete  er  bald 
eine  Jodreaetion,  die  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwand,  das  Jod 
ging  also  rasch  durch  den  Körper.  In  den  Eiern  war  das  Jod  immer  in 
der  vom  ooagulurten  Eiweiss  abgepressten  Flüssigkeit  enthalten,  niemals  im 
Eigelb.  (J.  pr.  Chem.  99,  1S3 ) 

U&tonuohungen  über  nmenium  und  Aesobyiüt.  Von  R.  H  e  r  m  a  n  d. 
—  Düren. wiederholtes  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kai!  und  An?^ 
ziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  wurde  die  grösste  Menge  der  Titansäare 
aus  dem  Aeschynit  entfernt,  A-Sulfate  der  Säuren  des  Ilmeniums  blieben 
ungelöst.  Diese  wurden  mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen,  die  Schmelze 
mit  Wasser  ausgelaugt,  aus  der  Lösung  die  Säuren  durch  überschüssige 
Salzsäure  und  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  noch  nass  in  Flusssäure 
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tl68t  und  der  LGsnng  endlich  «of  1  Atom  Ilmemum  1  At  Fhiorkidmm 
iiipeaetzt  Das  Filtrat  von  dem  hier  abgeschiedenen  Kalium-Siliciamfluorid 
las  Süidum  stammte  ans  der  Gangort)  wurde  zor  Krystallisation  einge- 
ftmpft  Zuerst  bildeten  sich  kleine  sandartige  Krvstalle  von  der  Znsam- 
»ensetzimg  3tKFl/nFk  +  HO)  +  (KFl.JliFls  +  HOi.  Zur  Analyse  wurde 
ie  Substanz  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  die  dabei  theilweise  in  LOsung 
egangene  TitansSure  durch  Ammoniak  gefüllt,  der  Niederschlag  mit  den 
orhio  nieht  gelösten  Säuren  vereinigt,  stark  geglttht  und  in  diesem  Ge- 
üsch  Titansäure  und  ilmeni^e  Säure  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwef- 
gsAurem  KaK  getrennt.  Die  aus  dem  Salz  abgeschiedene  ilmenige  Säure 
eil  atzte  der  Verf.  zur  Darstellung  von  Kaüum-Ilmenflnorür.  Er  erhielt 
ie^  Combination  in  perlmntterglänzenden ,  der  BOrsäure  ähnlichen  Blatt* 
ben  von  der  Znsammensetzung  2KFi JkFls  +  2H0.  Nachdem  die  Bildung 
ier  sandartigen  KrvstaUe  aufgehört  hatte,  wurde  die  Lösung  stark  einge- 
iampft,  dann  eihieit  der  Verf.  2  Portionen  tafelförmiger  Rrystalle  von  der 
^ormel  (2KFl.Jl9Fb  +  2H0)  +  (2KF1.2JlFb  +  2H0)  und  <2KF1j1sF1s  +  2H0) 
h  I3KF1.2J1F13  +  3H0).  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Verbindungen  kamen 
ndlich  noch  lange  prismatische  monoklinoe'wsche  Krystalle  von  der  For- 
Del:  3KFL2JlFk  +  2HF1.  Die  aus  diesen  Salzen  abgeschiedenen  llmen- 
«aren  zeigten  ein  spec.  Gewicht  von. 3,74  bis  3,96;  das  der  niobiffen  Säure 
st  Dach  H.  Rose  und  dem  Verf.  5,0,  nach  Marignac  4,5.  Die  Säuren 
les  Ihn^oms  lassen  sich  nicht  scharf  von  der  uiobigen  Säure  dadurch 
^noen,  dass  man  die  B-Sulfate  derselben  in  Salzsäure  löst,  in  der  die  nio* 
nige  Säure  unlöslich  ist  Ilmensäure  und  ilm^Buige  Säure  lösen  sich  nur 
tlteilweise  in  Salzsäure  und  besonders  wenig,  wenn  ihre  B-Sulfate  vorher 
m  KaHum-Umenfluoride  verwandelt  waren.  Die  beste  Methode  zur  Tren- 
nung der  Metallsäuren  ist  die  fraotionirte  Ejrystallisation  ihrer  Fluordoppel- 
verbindungen. —  Characteristisch  ist  das  Ilmenium  vom  Niobium  verschieden 
donsh  das  spec  Grewicht.  Das  des  Ilmeniums  ist  3,63,  das  des  Niobiums 
6,47.  —  Wenn  man  niobige  Säure  mit  Salzsäure  und  Zinn  kocht,  erhält  man 
eine  blaue  Lösung,  die  auch  blau  bleibt  bei  dem  Filtriren.  Die  Säuren  des 
Ilmeniams  aber  geben  hier  zuerst  euke  blaue  Färbung,  die  dann  sehr  rasch 
bi%iiii  wird  und  auch  braun  gefärbt  durchs  Filter  abläuft.  -^  Aus  der  Menge 
der  bei  der  oben  angegebenen  Zersetzung  des  Aeschynits  erhaltenen  Com- 
binationea  der  lltnusäure,  der  Ilmensäure  und  ilmenigen  Säm-en  folgert  der 
Verf.  für  den  Aescbynit  die  Formel:  2iU09.TiOs  +  BO-JlsOa  +  BO.JIO3. 
'  (J.  pr.  Chem.  99,  279.) 

Ueber  die  Verbindungen  der  Säuren  des  ümenitims  mit  Katron 
^d  Kali«  Von  R.  Hermann.  —  Um  aus  den  Säuren  des  Aeschpits 
llmenaäure  und  ihnenige  Säure  zu  isoliren,  kann  man  entweder  die  Kalium- 
Ihneniainfluorverbindungen  der  fractionirten  Krystallisation  unterwerfen  (das 
Flttorür  krystallisirt  zuerst)  oder  man  schmilzt  die  Säure  mit  Kalihydrat 
zoaamen  «nd  zieht  das  ilmenigsaure  Kali  mit  Wasser  aus,  in  dem  das  ilmen- 
saore  Salz  unlöslich  ist.  Durch  Schwefelsäure  kann  man  aus  allen  diesen 
^mbinstionen  die  Säuren  abscheiden.  *-  Schmilzt  man  die  so  erhaltenen 
^^uen  mit  Aetraatron  zusammen,  löst  in  Wasser  und  krystalKsirt,  so  erhält 
i&»i  AmenMores  Natron  «  2Na0.3J108  +  13H0  und  ilmenigsanres  Na- 
^n  NaO.JkOs  +  8H0;  beide  krystallisiren  in  undentlicben  Aggreffaten, 
^de  lösen  sich  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammon  leicb- 
^.  als  die  entsprechende  Combination  der  Niob-  und  Tantalsäure.  —  Das 
veiaee  Pulver,  welches  zurückbleibt,  wenn  man  die  Schmelze  von  Ilmeit- 
^^  mit  Kalifavdrat  mit  Wasser  behandelt,  ist  ilmensaures  Kali  von  der 
Formel  2Na0.3Jl03  +  6H0.  Das  ilmenigsaure  Kau  wurde  aus  der  concen- 
tnrten  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  zeigte,  über  Schwefel- 
^^re  getroclmet,  die  Zusammensetzung  K0.Jls03  +  5H0. 

(J.  pr.  Chem.  99,  290.) 
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Bor  BtemflntMia'nalya  oigaiiiBoher  SabBtensen.  Von  Dr.  Fried 
Bochleder.  —  Mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle  ist  es  zweckmäsagi 
die  za  analysirende  Verbindung  in  einem  Strome  von  KohlensSure  odi 
Wasserstoffgas  su  trocknen,  als  in  Berührung  mit  der  Luft.  Zu  diese 
Zwecke  bedient  man  sich  der  Trockenkasten,  wie  sieDesagain  Heide 
berg  nach  der  Angabe  vonBunsen  anfertigt:  viereckig,  von  Kupferblee 
die  Höhe  beträgt  6  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll,  die  Breite  9  Zoll.  Die  Vorricl 
tung  zum  Anbringen  eines  Thermostaten  und  eines  Thermometers  ist  gai 
so  wie  bei  den  Trockenkasten  von  Bunsen.  An  den  beiden  sehmalen  Se 
ten  sind  zwei  Oeffhungen  2VsZoll  ober  dem  Boden  ausgeschnitten  und  zw 
cylinderfOrmige  Ansätze  von  Kupfer  befestigt.  Durch  diese  beiden  Eöbn 
wird  ein  Stück  einer  ^/a  Zoll  weiten  Glasröhre  hindurdigesteckt,  die  a< 
der  ganzen  Länge  nach  in  dem  Innern  des  Kastens  horizontal  geUge 
befindet  und  links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  hervorragt  Ai 
der  einen  Seite  wird  die  Glasröhre  durch  einen  Pfropf  verschloseen,  d 
durchbohrt  ist.  Das  durch  die  Bohrung  gesteckte  Glasrohr,  durch  welch« 
das  Gas  eintreten  soll,  ist  innerhalb  des  raopfes  umgebogen,  so  dass  aoO 
bei  einem  rascheren  Gasstrom  keine  Substanz  ans  dem  SchifTchen  wegg^ 
führt  werden  kann,  in  dem  sie  sich  während  des  Trocknens  befindet.  A 
der  zweiten  Seite  ist  die  Trockenröhre,  gleichfalls  durch  emen  durchbohrte 
Pfropf  verschlossen,  durch  dessen  Bohrung  ein  Glasrohr  hindurchgestecl 
ist,  bestimmt  zum  Abzug  des  Gases,  welches  Über  die  zu  trocknende  Sali 
stanz  gestrichen  ist.  Das  über  die  Substanzen  gegangene  Gas  kann  dord 
eine  Chlorcalciumröhre  geleitet  werden,  ans  deren  Gewichtszunahme 
ersehen  kann,  ob  die  Substanz  noch  Wasser  verliert  u.  s.  w. 

Um  einen  ganz  gleichmässigen,  lange  andauernden  Gasstrom  zum  Trock- 
nen benützen  zu  können,  entwickelt  der  Verf.  das  Kohlensäure^  oder  Was- 
serstoiFgas  aus  einem  Apparate'),  der  aus  Gutta-Percha angefertigt  ist,  eiDem 
Material ,  das  durch  die  Säuren  in  dem  Znstande  der  Verdünnung,  in  dem 
sie  angewendet  werden,  nicht  angegriffen  wird,  nicht  zerbrechlich  ist,  wie 
Glas,  dabei  viel  specifisch  leichter  ist  als  Metall.  Der  Apparat  besteht  aus 
drei  Theilen.  Das  äussere,  cvlindrische  Gefäss  aus  Gntta-Fercha  ist  18  Zoll 
hoch  und  hat  10  Zoll  im  Dnr<»imes8er,  es  ist.  unten  mit  einem  flachen  Boden 
versehen  und  oben  offen.  Einen  halben  Zoll  von  dem  obem  Rande  ent^ 
fumt,  sind  vier  Oeffhungen  durch  die  Wand  gebohrt,  durch  welche  zwei 
Stäbe  hindurch  gesteckt  werden  können.  In  dieses  Gefäss  stellt  man  dtf 
Behältniss,  in  dem  sich  die  Stücke  von  Marmor  oder  Zink  befinden,  welche 
zur  Entwickelang  der  Kohlensäure  oder  des  Wasserstoffgases  dienen.  Beide 
li^terialien  werden  in  grösseren,  compacten  Stücken  aogewendeL  Dieses 
Behältniss  ist  cjlindrisch.  Das  untere  Dritttheijl  des  Gefössea  ist  mit  Sand 
oder  Bleischrotten  gefüllt  und  mit  einem  Deckel  vonGutta-^Perchafirescblo»- 
sen.  Die  zwei  oberen  Drittheile  sind  leer,  dienen  zur  Aofiiahme  des  Zinb 
oder  des  Marmors  und  die  Wand  ist  siebförmig  dnrdilöohert  Oben  ist  du 
Gefäss  offen.  In  das  äussere  Gefäss  wird  nun  ein  zweiter  Cylinder  von 
Guttfr-Percha,  der  unten  offen  ist,  oben  in  der  Mitte  ewen  röhrenftoni^o 
Ansatz  besitzt  und  an)  unteren,  freien  Rande  Ausschnitte  hat,  hineingeastäit 
Dieser  Cylioder  hat  eine  Weite  von  6\s  Zoll  und  eine  Höhe  von  9V>  Zoll. 
Durch  zwei  Stäbe,  welche  durch  die  vier  Oeffnungen  des  äusseren  C^ndei« 
gesteckt  werden,  wird  dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stelluoe  unverrückt 
tesligehalten.  In  den  röhrenförmigen  Ansatz  des  inneren  Cyttnaers  wird  ein 
dnichbohrter  Pfropf  gesteckt,  durch  dessen  Bohrung  eine  Gkiaröhre  bin- 
durcbgQht.  Aus  dieser  tritt  Gas,  welches  im  Apparate  entwickelt  wird, 
heraus,  um  durch  einen  Kautschuckschlauch  weiter  geleitet  und  getrocknet 
zu  werden.  Durch  einen  Bunse naschen  Quetsehhann  wird  der  Abzng  des 
Gases  reeuiirt  Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  ohne  Weiteres  verständlich. 
Man  stellt  den  Behälter  mit  Zink  oder  Marmor  in  Stücken  gefüllt  in  den 
äusseren  Cylinder,  stülpt  den  inneren  Cylinder  über  das  Behältniss  in  den 

1)  Nach  dem iPrincip  Ton  Döbereiner.  H. 
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aaseren  C^finder  und  befestig  Ihn  dnreh  die-  beiden  iSt&be,  die  uton'dttnA 
k  OeffntiDgen  des  änaseren  Cylmders  steckt;  man  steckt  den  Pfropf  mit 
tf  durebgäkenden  GlAsrtShre,  an  welchen  das  Kautschnckrohr  mit  'dem 
jQD  Ben '«dien  Qaetscfahahn  befestigt  ist,  in  die  RShte;  welche  sich  oben 
1  derMitle  des  inneren  GyUnders  befindet  nfid  giesst  dieverdtlnnveScbwe* 
48äare  oder  SalzsSure  in  den  Raum  zwischen  den  beiden  CylhiderD.  Die 
aure  gehmgt  durch  die  Ansschnitte  am  unteren  Rande  des  inneren  Oylitiders 
I  dessen  Inneres,  steigt  empor,  während  die  Luft  oben  durch  das  Ka»- 
«cbnckrohr  entweicht  und  kommt  endlich  mit  dem  Marmor  oder  Zink  in 
tertihrang  und  entwickelt  nun  Gas,  welches  nach  und  nach  die  Lui%  ver- 
riingt,  diie  sich  noch  im  inneren Cylinder  befindet.  Sobald  reinesGae ans- 
trömt, wird  der  B uns en 'sehe  Quetschhahn  geschlossen.  Das  Gas  drückt 
D  inneren  Cylittder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass  zuletzt  der  Mannor  oder 
SS  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit  zu  stehen  kommt,  wodurch  die  Gaseni^ 
ricklnng  aufhört.  Durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  kann  man  nun  einen 
«Uebig  starken  Gasstrom  erzeugen,  der  durch  48  Stunden  und  auch  länger 
ti  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates  gleich  massig  andrer! 
lan  ist  so  in  den  Stand  gesetzt  ohne  Zeitv^erlust  tagelang  eine  Substanz 
«i  einer  constanten  Temperatur  !n  einem  Strome  von  Kohlensäure  oder 
Tasserstoffgas  zu  trocknen.  —  Endlich  empfiehlt  der  Verf.  das  in  vielen  La- 
»ratorien  ge^viss  schon  erprobte  Verfahren,  das  Verbrennungsrohr  beim 
^bitzen  durch  Gasbrenner  in  eine  Rinne  von  Eisenblech,  die  mit  Magnesia 
)estreut  ist;  zu  legen.  Dadurch  wird  das  Glas  gehindert,  wenn  es  erweicht, 
IQ  die  Rinne  anzuschmelzen  und  beim  Erkalten  zu  zerspringen. 

(Akd.  z.  Wien,  54.    [ie66].) 


TJebec  dSm  Synthese  des  Batykoa.  Von  £.  T.  Cfaapman.  --  Da 
H^ärtz  (8.  diese  Zdtschr.  1862,  164)  bei  d«  Einwirkung  vonZinkäthyl  auf 
iod&Ilyl  Amrlen  erhielt,  war  es  wahraohemlich ,  dase  bei  Anwendung  von 
HoBobromäthylea  statt  des  Jodallyls  Butylen  entstehen  Werde.  Der  Verf. 
bnchte  Zinltiithyi  in  eine  tubuUrte,  von  einer  Kaltemiscbang  umgebene  Re- 
torte und  Hess  da«  Monobromäthykft  in  DampCform  in  dakaelbe  eiutreten, 
nüt  der  Vorndii«  dass  kein  Ueberschuss  des  letzteren  angewandt  wurde. 
Es  fand  Condensation  statt  und  als  nachher  die  Retorte  aus  der  Kalte- 
miscbang herausgenommen  und  gelinde  erwärmt  wurde,  entwichen  Dämpfe, 
die  sich  m  einer  stark  ab^ektlhlten  Röhre  bu  einer  Flüssigkeit  condensirten, 
welche  kein  Bron  enthielt,  bei  12—14''  siedete,  l)ei  O''  das  spec.  gewicht 
ii,739  besass  und  mit  Brom  era  bei  158—160'^  siedende«  Bromtir  lieferte. 
LetEteres  gab  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eine  der,  Zersetzungs- 
gleichung G49sBr2  ««  G4H7Br  +  HBr  entsprechende  Menge  Bromw^sserstoff- 
äAure  ab  und  lieferte  ein  Öliges  Liquidum ,  welches  leichter  als  Wasser  W9jr 
aud  beim  Behandeln  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  Brom 
i^igab.  Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  Bu- 
^yHn  war,  gebildet  nach  der  Gleichung 

Zn(e4Hft)«  +  20ifl3Br  «  guBr»  +  2B4E». 

'     (Chem.  Soc.  J..5,  28.) 


tJabor  GhloraohwefelkohMwtoff.  Von  Walter  Noel  Hartley. 
^a  einem  Gemisch  von  einfach-  und  anderthalb  Chlorkohlenstoff  (69CI4  unjd 
^:3CU\  wdchee  als  Verunreinigung  etniras  Protoehlorid  (€2Ckl  enthielt,  wurde 
^me  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Kab  in  Alkohol  gesetzt, 
die  Reaetloo  dmtek  geHndes  Erwärmen  beendigt  und  darauf  das  re^uoirte 
yMoM  mit  Walser'  gefällt  Bei  der  Destülation  deaselbea  blieb*  in  der 
Betoite  ehi  brftuner  Rückstand,  welcher  in  Alkohol  löslich  war  und  sich 
^  dieser  Lösung  in  braunen  Ervstallen  abschied.  Diese  wurden  durch 
Jjn^eres  Rochen  mit  Alkohol  nna  Thierkohle  gereinigt.  Beim  freiwilligen 
N^rdonsten  der  Lösung  schieden  sich  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle  ab, 
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wdjchei  nach  dem  Trocknen  im  Vacaam,  die  Ziuammeoaetzan^  6iCk^ 
hatten.  Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung  Chlorsulfofonn.  Sie  luystaUiar) 
acu  Lösungen  «ud  bei  der  Sublimation  in  feinen  Nadeln,  besitzt  einen  ei^eo- 
thttmlichen,  unangenehmen  Geruch,  ist  schwierig  löslich  in  AJkohol  ad 
Aether,  leicht  InCnloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff  und  Ter- 
pentinöl» sehmilzt  nicht  unter  250°  und  sublimirt  vor  dem  Schmelzen.  Ba 
3-4stUndigem  Erhitzen  mit  massig  starker  Salpetersäure  in  zugeschmol- 
zenen Itöhren  auf  120—130°  entstehen  Schwefelsäure  und  weisse  KiTStafl- 
schuppen,  von  denen  der  Verf.  vermuthet,  dass  sie  nach  der  Formel  €«C;l2S0i 
zusammengesetzt  seien.  Die  Bildung  des  Chlorsulfoforms  UUst  sich  niekl 
anders  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dass  der  Schwefel,  der  durch  da 
Reductionsprozess  frei  wird,  sich  im  Status  nascendi  direct  mit  dem  €sCl 
verbinde,  denn  wenn  in  dem  Gemisch  kein  6:iCk  enthalten  ist,  bildet  aid 
die  neue  Verbindung  nicht  (Ghem.  Soc.  J.  5,  33./ 

lieber  BttaaensSure  und  Phenose.  Von  L.  Gar  ins.  —  Hinsichtlicli 
derPhenose  und  der  Bildung  von  Hexylen  aus  Benzol  verweist  Verf.  auf  seiiu 
frühere  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  if  F.  2,67).  —  Verf.  fand  früher  idtt 
2, 69),  dass  die  Benzensäure  niemals  fertig  gebildet  in  dem  Product  GeH^CbOi, 
welches  aus  Benzol  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  entsteht,  ent- 
halten ist,  sondern  daraus  erst  durch  Barythydrat  gebildet  wird.  Verf.  Mii 
jetzt ,  dass  die  rohe  Chlorverbindung  an  eine  verdünnte,  kalte  Lösun«:  toq 
Kohlensaurem  Natron  Benzensäure  abgiebt.  Er  zieht  daraus  den  Schlu»i 
die  Benzensäure  sei  ein  Oxydationsproduct  des  Benzols,  und  hat  deshalb 
aus  Benzoesäure  dargestelltes,  durcti  Behandlung  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge und  zweimalige  Destillation  gereinigtes  Benzol  mit  Brannstein  rsM 
SchwefeMure  oxydirt.  Neben  andern  Producten  erhielt  er  dne  Säure,  dem 
Baryumsalz  krystallisirte,  keinerlei  Garantie  fUr  seine  Reinheit  bot,  bei  da 
Analyse  2  Proc.  Barnim  mehr  ergab,  als  sich  für  benzensaures  Baryun 
berechnen,  und  sich  im  ücbrigen  wie  benzensanres  Baryum  verhielt.  Verf 
kommt  durch  seine  Versuche  zu  der  Ueberzeugung,  „dass  die  beksnnteo 
Reactionen  keine  völlig  sichere  Entscheidung  geben  können.'* 

(Ann.  Gh.  Phaim.  140,  322.) 


Vorläufige  Mlttheüung  über  Selenoyaii  und  SchwefblcyaxL  Voo 
R.  Schneider.  —  Trägt  man  trocknes  Cyansilber  in  efhe  Auflösung  von 
SelenbromUr  und  Schwefelkohlenstoff,  so  bilden  sich  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Selencyan.  Aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  diese  Ver^ 
bindung  in  farblosen  oder  gelblich  gefärbten  atiasglänzenden  Blättchen.  Am 
feuchter  Luft  färben  sie  sich  durch  ausgeschiedenes  Selen  roth  und  ent^ 
wickeln  den  Geruch  nach  Blausäure.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
SeCy.  —  Auch  auf  Schwefelchlorür  hat  der  Verf.  Gyansilber  einwirken 
lassen  und  zwar  auch  in  einer  Schwefelkohlenstofflösung.  Nach  der  Ein- 
wirkung, die  unter  Erwärmen  vor  sich  geht,  ist  der  Geruch  nach  Schwefel- 
chlorür verschwunden.  Man  erhitzt  dann  das  Ganze  zum  Sieden  und  filtrirt 
rasch.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  in  grosser  Menge  dünne  farblose  Krr* 
stallblättchen  aus,  die  einen  lebhaften  Seidenglanz  und  einen  stechendeo. 
die  Augen  heftig  reizenden  Geruch  besitzen.  Die  Analyse  ent^rach  der 
Formel  SGy.  Selbst  in  luftdicht  geschlossenen  Gefassen  zersetzt  sich  diese 
Oombination  unter  Gelbfärbung;  nachher  ist  sie  nicht  mehr  vollständig  li^ 
lieh  in  Schwefelkohlenstoff,  sondern  hinterlässt,  damit  behandelt,  einen  ^i- 
ben  Rückstand,  der  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  leicht  löst  und  viel* 
leicht  Pseudosohwefblcyan  ist.    Nähere  Mittheilungen  behält  sich  Verf.  vor. 

(Pogg.  Ann.  129,  634.) 
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XTeber  die  Oxala*hydrozaingäiire. 

Von  Heinrich  Losfien. 

Bei  der  Einwirkung  Von  Hydroxylamiu  auf  Oxaläther  entstehen 
wei  verscliiedeoe  Körper,  denien  die  Formel  -62H4N204  oder  ein  Viel- 
aches  dieser  Formel  zukommi:  . 

e«Hio04  +  2NH3O  =  «2H4N2e4  +  2€iH60. 
O&alftther       Hjdroxylamtti 

Beide  isomere,  resp.  pölymere  Substanzen  sind  saurer  Natur.  Ich 
labe  bis  jetzt  nur  eine  diesem  beiden  Säuren  näher  untersucht,  ftir 
reiche  ich  den  Namen  Oxalohydroxamin säure  vorschlage. 

Setzt  man  zu  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Hydroxyl- 
imin  Oxaläther,  kocht  noch  einige  Minuten  und  lässt  dann  erkalten, 
K)  scheidet  sich  in  der  Regel  eine  reichliche  Krystallisation  von  sehr 
eichten  dfinnen  Blättchen  aus.  Dieser  Körper  ist  das  Hydroxylamin- 
^alz  der  Oxalohydroxamsäure.  Seine  Zusammensetzung  wurd^  der 
Formel 

eiHTNsOö  =  €2H4N2e4,NH3e 

i'Dtsprechend  gefunden.    Zu  seiner  Bildung  sind  demnach  auf  ein  Mo- 
krcüi  OxaUther  drei  Molecüle  Hydroxylamin  erforderlich.    Nach  meinen  « 
VersncheB   erscheint  ea   mir  indessen  vortheilhafier,  auf  ein  MolecQl 
Oxaläther  mehr  als  drei  Molecüle  Hydroxylamin  auzuwendeci. 

Die  Oxak>hydroxamsäure  wird  aus  ihrem  Hydroxylaminsalze  durch 
Behandlung  nüt  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Dieselbe  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  wird  deshalb  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  gereinigt.  Sie  bildet  mikroskopische  Prismeii, 
deren  Ende  stumpf  abgeatumpft  ist.  Bei  105^  verpufft  die  Säure.  Die 
Analyse  der  über  Sehwefelsäore  getrockneten  Substanz  ergab  die  For- 
mel 'G2H4N204 ;  nach  ein^m  weiter  unten  zu  beschreibenden  Baryum- 
salze  erscheint  es  indc^aen  piöglicb,  dass  diese  Formel  verdreifacht 
€$Hi2NeOi2  gofichrieben  werd^i  mus9.  I^h  will  zunächst  die  ein- 
fachere Formel  beibehalten. 

Die  Salze  der  Oxalohydroxamsäure  sind  sämmtlich  in  Wasser 
entweder  schwer  löslich  oder  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf  130^^, 
böchgtens  auf  170 — I8OO,  sowie  beim  Uebergiessen  mit  coneentrirter 
Schwefelsäure  explodiren  die  Salze  mit  feu^beständiger  Basis  mit 
grosser  Heftigkeit  und  lautem  Knall.  . 

Dag  bereits  erwähnte  Hydroxylaminsak  -6'^n4N2049NH30  bildet 
döone  rhomboedrische  oder  sechsseitige  Blättchen,  zersetzt  sich  schon 
«Bter  100^  huigsam  und  verpufft  bei  \0b^.  Die  Lösmig  desselben 
fürbt  Papier  und  die  Haut  rötblich,  die  Färbung  verschwindet  durch 
stärkere  Säuren. 

Das  KaÜom-  nnd  Natriumsalz  werden  erhalten  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  koblenaauren  oder  kanstischcn  Alkalien.  Sie  sind  in 
kaltem  Wasser  ^hr  schwer  löslich,   können  indessen  aus  kochendem 
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Wasser  umkiystallisirt  werden,  üntet  dem  Mikroskope  erscheint  das 
Raliumsalz  in  warzenförmigen  Krystallagregaten ,  das  Natriumsalz  in 
kleinen  Täfelchen.  Der  Metallgehalt  wurde  den  Formeln -62 H3N2O4K 
und  •62H3N204Na  entsprechend  gefunden.  Auch  bei  Anwendung  von 
tiberschttssigem  Aetzkali  entsteht  kein  Salz  mit  höherem  Kaliumgehalt. 

Das  Calcium-  und  Zinksalz  wurden  durch  vorsichtigen  Zusatz  von! 
Ammoniak  zu  einer  mit  Oxalohydroxamsäure  versetzten  Ohlorcaldum- 
oder  Zinkvitriol-Lösung  erhalten.  Es  sind  Anfangs  flockige,  allmälig 
kömig-krystallinisch  werdende  Niederschläge,  die  ganz  unlöslich  in 
Wasser  sind.  Der  Metallgehalt  entspricht  den  Formeln  •G2HjN2  64€a| 
und  e2H2N2e4Zn. 

£ine  Lösung  des  Hydroxylaminsalzes  fällt  femer  Kobalt-,  Nickel^ 
Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Rupfersalze;  die  drei  letzten  Nieder- 
schläge werden  beim  Stehen,  rascher  beim  gelinden  Erwärmen  redncirt. 

Das  Baryumsalz  wurde  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt: 
durch  Fällen  von  Chlorbaryum  mit  einer  Lösung  des  Hydroxylamin- 
sah^s,  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  Lösung  der  freien 
Säure  und  durch  Zusatz  einer  Lösung  der  Säure  zu  essigsaurem  Ba- 
ryum.  Dasselbe  krystallisirt  in  mikroskopischen,  linsenförmigen  Kry- 
stallen,  ist  auch  in  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Das 
nach  den  verschiedenen  Methoden  dargestellte  Salz  zeigt  einen  sehr 
Constanten  Baryumgehalt  von  ca.  43  Proc,  welcher  weder  zu  einer 
Formel  •62H2N204Ba  noch  zu  ('G2H3N204)2Ba  passt.  Eine  Formel 
■G6H8N6'0i2Ba2  dagegen  verlangt  43,5  Proc.  Baryum,  vielleicht  läset 
sich  diese  Formel  auch  schreiben 

€2H2N2e4Ba  +  (e2H3N2e4)2Ba. 

Der  Wasserstoffgehalt  des  Salzes  wurde  mit  dieser  Formel  sehr  genau 
übereinstimmend,  der  Stickstoftgehalt  wenigstens  annähernd  stimmend 
gefunden.  Der  Kohlenstoff  konnte  nicht  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
thode der  Elementaranalyse  ermittelt  werden;  da  das  Salz  äusserst 
heftig  verpufft,  so  konnte  es  nur  im  Yerbrennungsrohr  gemischt  mit 
einer  grossen  Quantität  von  Kupferoxyd  oder  chromsauren  Blei  analy- 
sirt  werden;  selbst  bei  dieser  Vorsicht  wurden  einige  Röhren  zer- 
schmettert, immer  aber  blieb  kohlensaures  Baryum  nnzersetzt 

Ich  habe  versucht  in  einem  mir  noch  zu  Gebote  stehenden  Rest 
dieses  Baryumsalzes ,  der  sich  leider  durch  einen  Baryumgehalt  von 
4  5  Proc.  als  wenig  verunreinigt  erwies,  den  Kohlenstoffgehalt  auf 
andere  Weise  zu  bestimmen.  Wird  nämlich  Oxalohydroxamsäure  oder 
ein  Salz  derselben  mit  Salpetersäure  übergössen ,  so  tritt  sofort  Zer- 
setzung unter  Gasentwicklung  ein.  In  dem  entweichenden  Gase  habe 
ich  Kohlensäure  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  ob  auch  Kohlenoxyd  auf- 
tritt, ist  noch  nicht  ermittelt;  die  rückständige  Flüssigkeit  enöiftlt 
Oxalsäure.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  wurde  eine  Portion  des 
Baryumsalzes  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sowohl  der  mit  dem  gas- 
förmigen Producte  entweichende,  als  der  in  der  rückständigen  Oxal- 
säure enthaltene  Kohlenstoff  bestimmt  werden  konnte,  die  Quantität 
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des  letzteren  ergab  ncfa  in  zwei  Versuchen  zn  6,74  und  6,84  Proc. 
Mit  den  gasförmigen  Prodacten  entwichen  4,19  Proc.  Die  Summe 
11,03  entspricht  ziemUch  der  oben  angeführten  Formel,  welche  11,43 
Terlangt 

Giebt  man  der  Qxalhydroxamsäare  die  Formel  -6?H4N204  9  so 
entspiicht  die  Bildung  nnd  Zusammensetzung  derselbai  einem  Di-hy- 

droxyl-oxamid:     N2<(0H)2. 
l     H2 

Nimmt  man  an,  dass  die  in  den  beiden  Hydroxjlradicalen  ent- 
haltenen Wasserstoffatome  dnrch  Metall  vertretbar  seien ,  so  wäre  die 
Säure  zweibasisch ,  das  Hydroxylamin-Kalinm-  nnd  Natriumsalz  wären 
saure,  das  Zink-  und  das  Caloiumsalz  neutrale  Sahse.  Giebt  man  der 
Säure  die  Formel  -GeHisNeOii,  bo  sind  im  Kaliumsälz  drei,  im  Ba- 
ryumsalz  vier  und  im  Zink-  und  Ga'cinmsalz  sechs  Wasserstpffatome 
durch  Metall  vertreten. 

Die  Unmöglichkeit,  selbst  mit  flberschflssigem  AetzkaG  ein  neu- 
trales Kaliumsälz  zu  erhalten,  sowie  die  Beobachtung,  dass  bei  Be- 
LandluDg  mit  Salpetersäure  nicht  der  ganze  Kohlenstoifgehalt,  sondern 
nur  ein   constant  bleibender  Theil  derselben  als   Oxalsäure  austritt, 

(€202 

scheint  mir  einigermassen  gegen  die  einfache  Formel  N2{(6H)2  zu 

l    H, 
sprechen. 

Aufschluss  Hber  diesen  Punct  ist  wohl  am  ersten  zu  erwarten 
dnrch  die  Untersuch mig  der  zweiten  Säure  von  der  Formel  •62H4N264, 
die  sich  neben  der  Oxaloh'ydroxamsäure  bei  der  Einwirkung  von  Oxal- 
Stber  auf  Hydroxylaminlösung  bildet.  Vorläufig  kann  ich  von  dieser 
Säure  nur  mittheilen,  dass  sie  weit  löslicher  ist  in  Wasser,  als  die 
Oxaiohydroxamsäure,  dass  sie  sich  vorzugsweise  zu  bilden  scheint, 
venu  ftberschflssiger  Oxaläther  angewendet  wird,  und  dass  ich  die- 
selbe niemals  in  Form  eines  Hydroxylaminsalzes,  sondern  nur  als  freie 
Säure  erhalten  hab§. 

Heidelberg,  im  Febr.  1867. 

W.  Lossen's  Laboratorium. 


Vorläufige  Notü  über  die  Einwirkung  von  Unter« 
olüorigsäurehydrat  auf  Terpentinöl. 

Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Eine  ziemlich  coneentrirte  Lölsung  von  Unterchlorigsäurefaydrat 
erwärmt  sieh  beun  Sehfltteln  mit  Terpentinöl  und  erzeugt  eine  neue 
Verbindung,  Welche  ids  schweres  zäfaflttssiges  Oel  zu  Boden  fällt;  in 
der  wäsarigen  Fittssigkeit  bleibt  ein  efoenfaDs  neues  Product  gelöst. 
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Wird  dM  schwere  Oel  gewaschen,  u  Aeflier  gdÖBt,  da»  geld 
•Quecksilber  durch  Schütteln  mit  Salmiaklösimg  eutfernt,  so  hwt 
der  Aether  nach  dem  AbdestiUiren  ^e  neue  VerbindiiDg  als 
siges  Liquidum.     Vorläufige  Versuche  geben   der  Vermuthung 
dass  akh  2  Atome  des  UnterohloxigBftarebjrdrato  daau  addiren, 
es  mit  Terpentinöl  zusammentrifit.    Ich  bin. soeben  damit 
den  Körper  und  seine  Zersetzungsproducte  afther  zu  studireu. 


Ueber  die  Mellithsäure. 
VöB  Ad.  Baeyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  271) 

Gemeinschaftlich  mit  Scheibler  fand  Verf.,  dass  die  Mellithsi 
eine  sechsbasische  Säure  von  der  Formel  "GuHeOia  ist  Sie 
sich  betrachten  als  Benzol,  in  welchem  sechs  Wasserstoifatome  di 
sechs  Carboxyl  ßQ^E  ersetzt  sind:  ^el^OaHje.  Mit  Kalk  er] 
zerfällt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Mit  NatrinmamsW 
gam  bebandelt  nimmt  sie  sechs  Atome  Wasserstoff  auf  und  giebt  <fi|l 
sechsbasische  Säure  '66H6(^02H)6,  welche  mit  Schwefelsäure  erhiW 
in  die  vierbaslsche  Säure  '66H2(-662H)4  übergeht.  Zu  dieser  addirel 
sich  wieder  4  Atome  Wasserstoff,  und  die  neue  Säure -GeHst^^all)« 
verliert  beim  £rwärmen  mit  Schwefelsäure  von  neuem  Kohlenj^ui^ 
So  erhält  man  als  letztes  Glied  der  Umwajldlung  Benzoesäure« 

Verf,  weist  darauf  hin,  dass  ausser  den  genannten,  bis  jetzt  du^ 
gestellten  Säuren  noch  mehrere  intermediäre  Glieder  existiren  werden. 
*  Da  zu  deren  Darstellung  und  Untersuchung  eine  bedeutende  Quautitit 
Honigstein  erforderlich  ist,  so  richtet  Verf.  an  alle  Diejenigen,  wekbe 
im  Besitze  dieses  Körpers  sind«  die  ergebene  Bitte,  ihm  von  denisei- 
ben  etwas  zukommen  zu  lassen. 


üeber  einige  neue  durch  Ssmthese  dargestellte 
Kohlenwasserstoffe. 

Von  Oarl  Bigot  und  Büdolph  Flttig. 
(Ann.  Ob.  Pharm.  141,  160.) 

1.  Amyl'BenzQl  ^ßRöi^bEii).  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  schoi. 
früher  von  Fittig  undToliens  dargestellt  und  beschrieben  worden. 
£r  siedet  genau  bei  \93K  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom 
in  der  Kälte  entsteht  eine  flUsaige  Monobromverbinduiig,  beim  Krwär- 
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»n  mit  2  Mol.  Brom  auf  tOO^  bildet  sich  neben  dieser  Verbmdnng 
jtes  Tribramamyl'Benzol  -©iiHisBra,  welches  in  schönen  farblosen, 
idegläosenden  Kadeln  krystallisirt,  die  in  heissem  Alkohol  leicht,  in 
Item  nur  wenig  lösfich  sind,  bei  UO^'  schmelzen  und  wenige  Grade 
er  dieser  Temperatur  sich  zersetzen.  Beim  Erwärmen  mit  rauchen- 
r  Salpetersflure  oder  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Salpe- 
nsänre  liefert  das  Amyl-Benzol  nur  flüssige  Nitroverbindungen. 

2.  Amyl'Tohiol  €6H4<2  ^  ^^rde  wie  das  Amyl-Benzol  dar- 
stellt. Es  ist  eine  farblose  Flftssigkelt  von  angenehmem,  dem  des 
nyl-Benzols  ähnlichem  Gerüche,  es  siedet  oonstant  bei  2130,  wird 
i  —  200  nicht  fest  und  hat  bei  9»  das  spec.  Gewicht  0,8643. 
lochende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Kälte  in  Dinitroamyl- 
hiol  •6i2Hi6(N02)2.  Diese  Verbindung  ist  ein  dickflüssiges,  gelbes, 
irchsichüges  Liquidum,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
)l  und  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Eine  feste  Trinitrover- 
odnng  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Brom  giebt  mit  dem  Koh- 
nwasserstoflTe  ebenfalls  nur  flüssige  Verbindungen,  durch  Erhitzen 
it  4  Mol.  Brom  auf  100<>  wurde  7Vtftromamy/fo/wo/-6i2Hi5Br3  erhal- 
!n,  welcbes  eine  sehr  dickflüssige,  fadenziehende  Masse  ist,  die  bei 
0^  dünnflüssig  wiH.  In  sehr  vielem  heissen  Alkohol  löst  sich  die 
«bindung,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  derselben  Form  wie- 
er  ab.  —  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  der  Kohlenwasser- 
toff  unter  Bildung  von  Amyltoluolschwefelsmre  •612H18SO3,  deren 
^ffryumsaiz  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  nicht 
rystallisirt  Beim  freiwilligen  Verdunsten  hinterlassen  die  Lösungen 
ine  gummiartige  Masse.  Das  Kaliumsalz  -612111 7  K&O3  ist  ebenfalls 
3  Wass^  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  konnte  auch  nicht  in 
lentlichen  Krystallen  erhalten  werden.  —  Bei  der  Oxydation  mit 
'bromsäure  liefert  das  Amyltolnol,  wie  das  Methyl-  und  Aethyltoluol 
rerephtalsäure.  Daneben  entsteht  eine  beträchtliche  Quantität  Essig- 
Sure.  Es  ist  dieses  eine  neue  Bestätigung  der  vonFiftig  entdeck- 
en Gesetzmässigkeit  bei  der  Oxydation  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
8.  diese  Zeitschr.  N.  F.    l,  4). 

(«Ha 
3.  Amyl'XyM  ObBs^^Hs     .    Die  Darstellung  geschah  auf  die 

l^sHii 
tÄkÄiinte  Weise.  Vom  regenerirten  Xylol  wurde  es  durch  fractionirte 
^atiUation  geschieden.  Es  ist  eine  farblose,  dem  Amyi-Toluol  sehr 
ihnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  232—233«  constant  siedet  und 
^i  9<>  das  spec.  Gewicht  0,8951  hat.  Mit  ranchender  Salpetersäure 
°nd  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  liefert  es 
D^ir  dickflüssige,  schwer  rein  zu  erhaltende  Nitroverbindungen.  Mit 
i^Q(*hender  Schwefelsäure  verbindet  es  sich  zu  Amytocylolschtvefelsfture, 
*«T«)  Baryttm-  und  Maliumsalz  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
'^fich  sind  und  nicht  krystallisiren. '  Auch  mit  Brom  konnte  keine 
^t  charaeterisirte  Verbindnng  erhalten  werden. 
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Versuche  ein  AHyl-Benzol  darsiiBtellmi  oder  durch  Zersetom 
eines  Gemisches  von  Chlorbenzyl  und  Bromäthyl  mit  Natriwn,  d« 
Aethyl  ins  Methyl  des  Toluols  einzuführen  und  so  ein  Propyl-Beonl 
66H5[€H2(^H6)]  zu  erhalten,  ergaben  nicht  das  gewünschte  Besalttt 


Ueber  ItaweiiiBäare,  eine  Isomere  der 
Citraweinsäare. 

Von  Dr.  Theodor  Wilm. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  Ul,  28.) 

Itaconsäure  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man  im  Wasser 
bad  getrocknete  Citronensäure  destUlirt,  bis  das  Destillat  sich  braun  fM 
und  die  concentrirte  Lösung  der  resultirenden  Gitracons&ure  in  Z1lg^ 
schmolzenen  Röhren  auf  I20--130<)  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Böhrea 
bildet  nach  dem  £rkalten  ein  dichtgedrängtes  Krystallconglomerat  tm 
langen  feinen  Säulen;  war  wasserhaltige  Citronensäure  deatillirt  vor« 
den,  so  krystallisirt  die  Itaconsäure  leicht  beim  Abdampfen  des  Rohi 
reninhaltes  in  stark  glänzenden,  zu  Krusten  vereinigten  Rhombcs- 
octaedem.  —  Entgegen  den  vorhandenen  Angaben  findet  Verf.,  di£ 
itaconsaures  Baryum  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Wie  die  isomere  Citraconsäure  vereinigt  die  Itaconsäure  sid 
direct  mit  Unterchlorigsäurebydrat  zu  einer  chlorhaltigen  Store,  derei 
Beindarstellnng  dem  Verf.  nicht  gelang.  Die  Salze  dieser  Säure  setze^ 
sich  leicht  m  der  Weise  um,  dass  Ghlormetall  und  die  chlorfreie  Säuj 
-GdHgOe  entsteht,  welche  Verf.  Itaweinsänre  nennt;  sie  ist  isomer  mi^ 
der  von  Carius  erhaltenen  Citra Weinsäure  (Ann.  Gh.  Pharm.  126, 
204).  Zur  Darstellung  der  Itaweinsäure  wird  eme  nach  Garins' 
Methode  bereitete,  Quecksilberoxychlorid  enthaltende,  höchstens  Ipro- 
centige  Lösung  von  Unterchlorigsäurehydrat  unter  fortwährendem  Be- 
wegen allmäiig  zu  einer  auf  0^  abgekühlten,  vor  Licht  geachfltz^^ 
Lösung  von  itaconsaurem  Natrium  gesetzt,  welche  höchstens  2  Proc. 
Salz  enthält  Der  Geruch  nach  unterchk>riger  Säure  verschwiDdc4 
nach  5 — 10  Minuten,  an  seine  Stelle  tritt  ein  angenehmer,  an  Chloro- 
form  erinnernder  Geruch;  wenn  die  Lösung  Indigo  nicht  mebr  est* 
f^bt,  wird  vom  Quecksilberoxychlorid  abfiltrirt,  und  das  gelöste  Qaeck- 
Silber  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Wird  du 
Filtrat  vom  Schwefelquecksilber  abgedampft,  so  erhält  man  eine  cblor- 
freie  Säure,  indem  das  zuerst  entstandene  Additionsproduot  sich  mit 
Wasser  umsetzt:  ^sHiClOs  +  6Hj  —  CsH^O«  +  HCl.  Der  dorcli 
Abdampfen  erhaltene,  braune  Rückstand  von  Ghlomatrium,  itaweiii' 
saurem  Natrium  und  Itaweinsäure  wird  in  Wasser  gelöst,  die  aooioo* 
niakalisch  gemachte  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederflcblag 
zur  Entfernung  des  Ghlomatriums  mit  wenig  Waaser  gewaschen,  dao^ 
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in  Wasser  yertheüt  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  aas  dem  Filtrat 
vom  Sehwefelblei  die  meiste  Säure  durch  Abdampfen,  der  letzte  Rest 
durch  kQfalensaures  Silber  entfernt,  etwas  gelöstes  Silber  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  hinterlässt  bei  vor- 
gichtigem  Verdunsten,  zuletzt  im  luftverdflnnten  Räume  die  Itawein- 
sänre.  —  Vor  der  Fällung  mit  Bleizucker  kann  auch  die  grösste  Menge 
des  Natriumsalzes  entfernt  werden,  indem  man  die  Lösung  mit  einer 
der  angewandten  Menge  des  itaconsauren  Natriums  äquivalenten  Mwge 
Schwefelsäure  eindampft  und  die  freie  Itaweinsäure  vom  schwefelsauren 
Natrium  dureh  Alkohol  brennt. 

Die  Itaweinsäure  ist  eine  glasige,  amorphe,  an  der  Luft  zerflless- 
liche  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  riecht  besonders 
bei  gelindem  Erwärmen  honigartig,  verhindert  die  Fällung  von  Eisen- 
oxyd und  Kupferoxyd  durch  Alkali.  Bei  100^  ist  sie  mit  Wasserdampf 
Bidit  anerheblich  Mchtig,  und  zersetzt  sich  in  ganz*  eoncentrirter  Lö- 
song  unter  Bildung  einer  Pyrosäure*  —  Die  vom  Verf.  dargestellton 
itaweinsauren  Salze  leiten  sich  von  der  Säure  durch  Vertr^ung  zw^r 
Wasserstoffatome  durch  Metall  ab.  Gut  characterisirt  ist  das  Bleisalz ; 
BeDtratisirt  man  die  Säure  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  und  versetzt 
dann  mit  essigsaurem  Blei,  so  Mli  zuerst  etwas  basisches  unlösliches 
Salz.  Das  Filträt  von  diesem  scheidet  beim  Stehen  oder  Abdampfen 
das  neutrale  Bleisalz  in  schönen,  stark  glänzenden  monoklinen  Tafeln 
sb,  deren  scharfe  Ecken  abgestumpft  sind;  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Die  ^alyse  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  ergab  die 
Formel  -GsHsOePb.  Dieses  Salz  unterscheidet  die  Itaweinsäure  von 
der  Citrawemsäure,  deren  nicht  krystallisirendes  Bleisalz  bei  Zusatz 
TOD  essigsaurem  Blei  zu  der  Säure  oder  deren  neutralen  Alkatisalzen 
sofort  gä'äUt  wird,  -r-  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  nicht. 
Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslieh  und  scheidet  sich 
beim  Eindampfien  der  mit  Kalkwasser  neutratisirten  Lösung  in  kry- 
BtalKnischen  Massen  aus.  —  Das  Baryum-,  Zink-  und  Kupfersalz  sind 
io  Wasser  leicht  löslich,  entweder  amorph,  oder,  wie  z.  B.  das  aus 
w&ssriger  Lösung  dureh  Alkohol  gefällte  Barynmsalz,  pulverig  kry- 
stallinisch«  Das  Silbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  in  Wasser 
ziemlich  lösieh,  beim  Kochen  damit  sich  zersetzmd.  Analysirt  sind 
das  Baryum-,  Calcium-  und  Silbersalz  mit  Resultaten,  welche  mit  den 
Formeln  ^HsOe^a,  ^sHeOs^a  +  H/s  aq.  und  «sUsOttAgs  an- 
nähernd übereinstinmien. 

Bei  der  Destillation  der  Ita Weinsäure  entsteht  Wasser,  Kohlen- 
s&ore  und  eine  neue  ölige  Säure.  Verf.  nennt  diese  Säure  Brenzita- 
traubensänre  und  giebt  ihr  die  Formel  -64H6O3,  nach  welcher  sie  sich 
MS  der  Itaweinsäure  bildet  nach  der  Gleichung: 

esHgOe  =  -602  +  eH2  +  €4Hoe3. 

Die  Brenzitatraubensäure  ist  ein  zähflüssiger  Syrup,  in  Wasser  und 
Alkohol  lacht  löslich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  destillirend ' 
und  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Die  Annahme  der  Formel 
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€4  He  03  stützt  sich  auf  die  Analyse  eines  amorphen  Bärynmsalze«?, 
bei  100<>  getrocknet  (e.iH5  03)2Sa  +  0H2,  und  den  Bleigehalt  e'im 
amoi-phen  Bleisalzes,  welches  letztere  nach  dem  Trocknen  in  Wa.<s** 
sehr  schwer  löslich  ist,  „dennoch  aber  so  sehr  hygroscopisch ,  das^ 
es  schwer  zu  pulvern  ist  und  fast  wie  Chlorcalcium  an  der  Luft 
zerfliesst." 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  KweibaBisoh^x  SäurezL 

Von  Adolph  iDlaus. 
(Ann.  Oh.  Phaou.  141»  49.) 

Charch  (Ann.  Oh.  Pharm.  130,  53)  giebt  ao,  die  Benisteio 
saufe  durch  naseirenden  Wasserstoff  «u  Butlactinsäare  redacirt  la 
haben.  Verf.  bat  auf  eine  Lösung  von  Bernsteinsfture  Zink,  Zink  und 
Schwefelsäure,  Natriumamalgam  in  alkaJÜBcher  und  in  aaurer  Löi^nn; 
einwirken  lasseo,  konnte  aber  in  keinem  FaJlie  irgend  etwa«  anderifti 
als  unveränderte  Bemsteinsänre  aus  dem  Product  der  Einwirkung  ab 
scheiden,  und  hat  somit  Church's  Angabe  widerlegt. 

Frankland  und  Dappa  (diese  Zeitschr.  1864,  278)  haben 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodätbyl  auf  Oxaläther  Leucinsäare- 
äther  erhalten.  Verf.  hat  aieh  vergeblich  bemüht,  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Jodäthyl  auf  BemeteinBäureäther  eine  Säure  ans  einer 
sauerstofifärmeren  Reihe  darzustellen.  Wird  l  MoL  Bemateiosäare- 
äther  mit  2  MoL  Jodäthyl  und  übersohüssigem  Zink  am  aofateigendüo 
Kühler  im  Wasserbade  erwärmt,  so  findet  Einwirkujdg  statt,  und  es 
entsteht  unter  Entwicklung  eines  Gases,  welches  Verf.  für  Aethyi  hält, 
eine  braune  Masse  von  pflaaterähnlid^r  Consistenz  und  stechendem 
Gerüche,  welche  in  Aether  beinahe  vollständig  töslich  ist,  an  der  LnA 
sieh  unter  Gasentwicklung  und  Bildung  von  Zinkoxyd  verändert,  nml 
mit  Wasser  sich  augenblicklich  zersetzt  in  Wasserstoffgaa,  Zinkoxyd- 
hydrat, Jodzink,  basisches  Jodzink  und  Bemateinsäureäther.  Ganz 
dasselbe  Besultat  erhielt  Verf.  sowohl  bei  Anwendung  von  1  MoL,  als 
auch  bei  Anwendung  von  4  Mol.  Jodäthyl  auf  l  Mol.  Bemsteinsäure- 
äther,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  im  erateren  Falle  weniger, 
im  letzteren  mehr  Aethyi  entwickelt  wurde,  als  bei  Anwendung  von 
2  Mol.  Jodäthyl  auf  1  Mol.  Bemsteinsäureäther.  —  Sebacinsäure  UBii 
Sebaoinsäureätfaer  verhalten  sich  der  Bernsteinsäure  und  deren  Aether 
vollkommen  analog. 

Bezüglich  der  Art,  wie  Verf.  sich  die  Bildung  von  Aethyi  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Jodäthyl  zu  erklären  sucht,  sowie 
bezüglich  emer  ausführlichen  theoretischen  Betrachtung,  welche  Verf. 
an  die  im  Vorstehenden  dargele^en  BesuUate  seiner  experimentelleii 
Frosohnngen  anknüpft,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 


Digitized  by 


Google 


0.  HeBse,  über  cbis  Pbysoßtigmiii.  137 

Ueber  das  PhysostigmiiL 

Vpn  0.  Hesse. 
(Ann.  eil.  Phann.  141,  82.) 

Verf.  ergibizt  nnd  berichtigt  die  frtther  (Ann.  Ob.  Pharm.  129, 
115)  Yon  ihm  und  Jobst  gemachten  Angaben  über  das  Gift  der  Ca- 
labarbohne.  Zur  Darstellung  wird  das  frisch  bereitetete  alkoholische 
Extraet  mit  Hberschttssigem  doppeitkohlensanrem  Natron  versetzt, 
upd  der  L5snng  das  Alkaloid  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen. 
DoTch  Behandlung  des  Aethers  mit  ganz  verdünnter  Sohwefelsftiire 
erb&lt  man  eine  kanm  gefärbte  saure  Lösung  der  Base,  wahrend  ölige 
Substanzen  und  der  Riechstoff  der  Bohne  im  Aether  gelöst  bleiben. 
Nach  Entfernung  des  gelösten  Aethers  im  Exsiccator  oder  vermittelst 
der  Luftpumpe  wird  die  saure  Lösung  von  den  letzten  Beeten  fetter 
Substanzen  durch  Filtratioa  durch  ein  genttsstes  Filter  befreit,  dann 
«ieder  mit  doppeltkohlensaurem  Katron  geftllt  und  mit  Aether  ge* 
schüttelt.  Bildet  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Alkaloid 
mit  verdünnter  Essigsäure  keine  farblose  Lösung,  so  muss  es  zur 
Reinigung  Nochmals  gelöst  und  gefällt  werden. 

Das  Physostigmin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lö- 
sung als  farbloser  Fimiss,  der  im  Exsiccator  zu  einer  spröden  Masse 
austrocknet.  Bei  40^  ist  es  zähflüssig  und  lässt  sich  leicht  in  Fäden 
anszieheDt  dielidm  Eiskalten  leicht  blichen,  bei  45^  voßkommeh  flüedig. 
Bei  100<>  verändert  ^s  sich,  besonders  in  feuchtem  Zustande,  nach 
kiirzer  Zeit,  indem  in  der  Schmelze  rothe  Streifen  auftreten,  und  lie- 
fert dann  mit  Säuren  rothe  Lösungen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  weniger  leicht  in  kal- 
tem Wasser,  reagirt  stark  basisch  und  neutraUsirt  die  Säuren  voll- 
ständig. Die  Base,  wie  ihre  Salze  sind  geschmacklos;  letztere  sind 
löslich,  selbst  das  kohlensaure,  welches  entsteht,  wenn  man  die  Base 
in  Wasser  vertheilt  und  Kohlensäure  einleitet.  Bei  gelindem  Erwär- 
men scheidet  diese  Lösung  die  Base  in  Oeltröpfchen  ab,  bei  längerem 
Erhitzen  Alrbt  sie  sich  roth  und  hinterlässt  behn  Verdampfen  einen 
amorphen,  kirschrothen ,  theilweise  veränderten  Rückstand.  Die  Lö- 
Bungen  des  schwefelsauren,  Salzsäuren,  essigsauren  Salzes  färben  steh 
sehr  bald  roth,  selbst  die  wässrige  Lösung,  wenn  sie  bei  Zimmer- 
temperatur der  Luft  ausgesetzt  ist.  Noch  leichter  färben  sich  Alkali 
enthaltende  Lösungen ;  das  Alkaloid  wird  ans  seiner  Lösung  in  Essig- 
Blnre  durch  doppeltkohlensaures  Natron  in  Oeltröpfchen  abgeschiedm ; 
die  Lösung  ^rbt  sich  nach  einigen  Stunden  roth.  Fällt  man  dagegen 
mit  Soda,  so  tritt  diese  Färbung  nach  wenigen  Minuten,  mit  Ammoniak 
fast  angenblicklich  ein.  Mit  der  Färbung  ist  Oxydation  verbunden; 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  unterseh wefligsaures  Natron, 
anch  Thieiitohle  ent^ben  die  rothen  Lösungen,  wenn  die  Zersetzung 
niebt  zu  weit  vorgeschritten  war.    Aether  löst  das  veränderte  Alkaloid 
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nebst  gröBBcren  oder  geringeren  Mengen  des  Zersetzungsprodnctes; 
er  liefert  dann  behn  Schtttteln  mit  Schwefelsäure  eine  blaue  Sul&t- 
lösung,  wenn  die  Zersetzung  nur  unbedeutend,  dagegen  eine  rothe, 
wenn  dieselbe  bedeutender  war.  Durch  Chlorkalk  wird  das  Alkaloid 
anfangs  intensiv  geröthet,  dann  gebleicht.  Concentrirte  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  lösen  das  Alkaloid  mit  gelber  Farbe,  die  Lösung 
in  Scbw^^äuife  wird  bald  oUvengrfln.  • 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100^  getrockneten  Base  wurde  der 
Formel  -615H21N3O2  entsprechend  gefunden.  Kaliumqueckgilbeijodid 
fkllt  die  Physostigminsalze  weiss,  der  Niederschlag  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslieh  in  Aether  und  in  Alkohol,  kann  aus  letzterem  in  klei- 
nen concentrisch  gnippirten  Prismen  erhalten  werden,  deren  Jod-  und 
Qaeck8ilb«*gehalt  der  Formel  ^isHsiNdOaHJjJs  entsprechen. 

Entg^en  seiner  früheren  Angabe  findet  Veif.  j^tzt^  dass  die 
sabssaure  Physostlgmln  durch  Platinchlo^id  nicht  gefällt,  sondern  ver- 
ändert wird.  —  Verf.  erinnert  noch  an  die  Angaben  Vöe's,  welclier 
das  Alkaloid  in  Krystallen,  die  bei  69^  schmelzen,  erhalten  haben  viiil, 
dasselbe  übrigens  Eserin  nennt,  von  ös4r^,  wie  die  Neger  von  Alt- 
Galabar  die  Bohae  bezeichnen  sollen»     (Vergl.  Jahresber.   1865«  456.} 


Fleisohmüohfläure  Inx  Harn  bei  Phosphorvergiftung. 

Von  Otto  Schultzen. 

Der  Harn  von  mit  Phosphor  vergifteten  Menschen  und  Thierm 
enthält  constant  grosse  Mengen  von  Fleischmilchsäure,  bis  zu  1 0  Grm. 
und  darüber,  wenn  die  Vergiftung  einen  gewissen  Grad  erreicht  bat, 
d.  h.  wenn  deutliche  Gelbfärbung  der  Haut,  GaUenfarbstoffreaction  und 
Eiweissgehalt  des  Harna  conatatirt  werden  kaiin.  Man  gewinnt  die 
Säure  in  folgender  Weise:  Der  Harn  wird  im  Wasserbade  zur  Sy- 
rupsconaistenz  gebracht,  mit  starkem  Weingeist  angerührt  und  erwärmt. 
Nach  vierundawanzigstündigem  Stehen  giesst  man  die  klare,  dunkel- 
braun gefärbte  Weingeistlösuug  ab  und  verdunstet  dieselbe,  fügt  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  hinlänglicher  Menge  hinzu  und  schüttelt  wie- 
derholt mit  Aether,  welcher  bei  Abdeatilliren  die  Säure  in  unreinem 
Zustande  hinterläsat.  Man  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  einigen  Tropfen 
basisch  essigsauren  Bleis,  welches  fast  alle  verunreinigten  Materien 
niederschlägt.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff, verdunstet  und  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade 
zur  Entfernung  der  Essigsäure.  Die  Fleischmilchsäure  hinterbkibt 
als  schwach  gelblich  gefärbter  Syrup. 

Es  wurde  das  Zinksak,  das  Kupfeisalz  und  das  Kalkaah  dar- 
gestellt und  analysirt.    Die  Analysen  führten  zu  den  Formeln: 
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2((CsH50!,)2C«]  +  3H2O 
(QjH$08)aCa  -f  4H2O.  ^ 

Die  Resahate  4ßt  Analysen,  sowie  die  KrfstaUform  uud  Löslich- 
keit  der  Salze  sk^rn  die  Identit&t  der  gefundenen  Säore  mit  Fleiseh- 
milebsftiiFe. 

Berlin,  2.  Min  1867. 


Uebar    die  Absorptlaxi    und  dlalsrüsohe  Trennung 
der  Gase  durch  Colloidsoheidewände. 

Von  Thomas  Graham. 
(PhiL  Tlrajwact.  1866  durch  Pogg.  Ann.  129,  549.) 

I.    Wirkung  einer  Scheidewand  von  Kauischuck,     Schon  vor 
längerer  Zeit  hat  Mitchell  und  nach  ihm  Drap  er  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  Gase  durch  eine  Kautsch ackhant  absorbirt  werden  und 
dieselbe   durchdringen  können.     Beide  hatten  jedoch  nicht  beachtet, 
dasa  Gase  bei  ihrer  Absorption  durch  Collol'dschichten  fldssig  werden 
und   dass   ihr  Durchgang  durch   solche  Körper  dann   nur  durch  die 
Thätigkeit  der  Flüssigkeits- ,    nicht    aber    der  Gas-Diffusion  bewirkt 
wird.     Mitchell   gab  an,   dass  Kautschuck,  wenn   er  Kohlensäure 
absorbire,   sein  Volum  vergrössere.     Der  Veif.  beobachtete  dagegen, 
dass  eine  nicht  galvaniairte  Kautschückplatte  von    50  Grm.  Gewicht 
und    0,6   Mm.  Dicke   bei    15^  in    24  Stunden   0,78   ihres  Volumens 
•  0,7  in  der  ersten  Stunde)   an   Kohlens&ure  absorbire   ohne   dass  ihr 
Volumen  irgend  wie  verändert  wurde.  —  Die  Diffusionsbeobachtuugen 
machte  Graham  mit  einem  Glasrohre  von  1  M.  Länge  und  2^  Mm. 
Durchmesser;  die  eine  Seite'  dieses  Rohres  war  offen,  die  andere  aber 
durch   eine  Gypsplatte  geschlossen,    die  als  Stütze  der  darflber  ge- 
spannten Kautschuckhaut  diente.     Der   Gyps  ist   so  porös,   dass  er 
ohne  f^nfluss   auf  Gasströmungen   ist.     Die  Röhre  wurde  mit  Queck- 
silber gefüllt  und  durch  Umkehren  in  ihr  eine  Torricelli'sche  Leere 
erzeugt,   in  welche  das  Gas  eindringen   und   das  Quecksilber  in  der 
Köhre  herunterdrücken  konnten.     Durch  eine  über  der  Kautschuck- 
platte befestigte  Kautschuckklappe  mit  Zu-  und  Ableitungsöffnung  lei- 
tete der  Verf.  die  zu  absorbirenden  Gase  zu  der  Collolfdschicht.    Dabei 
machte  er  folgende  Beobachtungen:     Bei  gleicher  Zeit  durchdringt 


Stickstoff  Kautfli^huok  mit  der  < 
Kohlenoxyd        „             » 
Luft                   „              „ 
Sumpfge«    „             „ 
Saaentoff"         „             „ 
Wasaerstoir       .„              „ 
Kohlensftt^       „              „ 
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Hierbei  nimmt  der  Verf.  an,  daas  die  Oase  vom  Kautachnek  wk 

von  anderen  Eohlenwaaserstoffen  aufgelöst  und  dann  in  das  Vacimm, 
verdampft  werben.  Statt  des  Vacauma  kann  auf  der  einen  Sdte  de» 
Kaatachocka  auch  dn  anderes  Gas  sich  befinde«.  *^  Die  J>ijftasioiiä- 
erscbeioungen  der  Oase  durch  Kautschuck  lassen  sieh  no^b  aaf  aodera 
Weise  beobachten,  man  kann  z.  B.  einen  kleinen  RantschackbaUoii 
mit  einem  Gase  anftillen  und  dann  die  VerftndernlKg  des  Onrohmessers 
dieses  aufgeblähten  Ballons  beobachten;  oder  man  füllt  das  oben  be; 
schriebene  Instrument  mit  einem  Gase  an  und  beobachtet  die  Aende^, 
rnngen  im  Quecksilberstande  bis  schliesslich  das  Gas  im  Innern  durch, 
atmo^härische  Luft  ersetet  ist.  —  Durch  Erwirmea  vfkü  Kaataehack 
weich,  es  hat  dann  noch  mehr  die  Eigeoficbafteii  der  flttsaigen  Roh 
lenwasserstoffe  und  lässt  die  Gase  rascher  durch.  Bei  4®  üess  Ean^ 
tschttck  in  der  Minute  0,56  Cc.  Luft  durch,  bei  14«  —  2,25  Cc.,  bei: 
%0^  —  6,63  Cc.  (die  Volumina  auf  760  Mm.  und  20«  C.  berechnet)« 
Absorbirt  so  das  ELau tschuck  Gase  in  der  Wärme,  wird  dann  abge- 
JcOhlt  und  der  Luft  ausgesetzt,  so  lässt  es  die  Gase  langsamer  aus^ 
treten,  als  wenn  es  gleich  weich  der  Luft  exponirt  wird.  Besondere 
wichtig  ist  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Kautschuck.  Lässt 
man  Kautschuck  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Quecksilber  auf 
Sauerstoff  wirken  und  bringt  es  nachher  in  ein  Vacuum,  so  giebt  ea> 
6,82  Proc.  seines  Volumens  an  Sauerstoff  aus,  mithin  ist  Sanerst^fif 
im  Kautschuck  doppelt  so  löslich,  als  im  Wasser.  —  Wasserstof 
wird  kaum  absorbirt  von  Kautschuck. 

Diese  Verhältnisse  benutzte  der  Verf.  zur  dialytidchen  Trennung 
des  Sauerstoffs  von  der  atmosphärischen  Luft.  Zunächst  füllte  er 
einen  Kautschuckballon  mit  Wasserstoffgas  und  liess  die  Luft  darauf 
wirken.  Der  Ballon  nahm  an  Volum  ab.  Nach  3  Stunden  enthielt 
er  ein  Gemisch  von  8,98  Proc.  Sauerstoff,  12,60  Proc.  Stickstoff  und 
78^72  Proc.  Wasserstoff,  mithin  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hältniss  58,4  Stickstoff:  41,60  Sauerstoff.  Lässt  man  den  Ballon  länger 
der  Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  der  Wasserstoffgehalt  immer  ab  und 
zuletzt  ist  der  Ballon  mit  Luft  gefüllt,  nie  ist  der  Sauersto%ehalt  des 
ganzen  Balloninhaltes  grösser  als  2  t  Proc.  Wendet  man  statt  des 
Wasserstoffs  Kohlensäure  an,  unterbricht  die  Wirkung  der  Luft  uadi 
4  Stunden  und  absorbirt  dami  den  Rest  der  Kohlensäure  durch  Kali- 
lauge, so  bleibt  ein  Gasgemisch  von  37,1  Proc.  Sauerstoff  auf  62,9 
Proc.  Stickstoff,  ein  Gas,  welches  einen  glimmenden  Span  entflammt 
Bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  nimmt  auch  hier  der  Sauerstoff- 
gehalt  des  Balloninhaltes  ab,  bis  er  schliesslich  wieder  etwa  21  Proc. 
beträgt.  —  Das  beste  Resultat  eraielt  man  bei  der  dialytischen  Tren- 
nung des  Sauerstoffs  von  der  Luft  durch  Anwendung  eines  Vacuum«. 
In  eine  48  Zoll  lange  und  22  Mm.  weite  Diffusiometer röhre  traten  in 
21  Stunden  bei  etwa  24 o  3,48  Cc.  Gas  ein  aus  der  Atmosphäre  und 
dieses  Gas  enthielt  42,3  Proc.  Sauerstoff. 

Zur  dialytischen  Darstellung  einer  grösseren  Menge  ffieses  sauer- 
stoffreichen Gases  bedient  sich  der  Verf.  des  pneumatiachen  Instru- 
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mentes  Ton  Bpi^eigel.-  Dasselbe .  b^stebt  ans  eMin  senkrecht  auf- 
gestelltes, etwa  2,5  Mm*  weiten  Rohr,  durch  welches  man  aus  einem 
Trichter  Quecksilber  niederfallen  lassen  kann«  Das  fallende  Queek- 
silber  sangt. durch  ein  angebrachtes  Zweigrofar  Luft  ans  dem  Behälter, 
in  dem  man  das  Vacuam  herstellen  will,  und,  nachdem  dieses  berge* 
stellt  ist,  ää»  dareh  die  Wäade  des  Kantsehuckb^b&lters  eindringende 
sauerstoffineiche  Luft.  Biegt  man  das  untere,  in  Quecksilber  tauchende 
Ende  des  Hohres  um,  so  kann  man  leicht  das  Tom  Quecksilber  heran* 
tergesogeie  Gas  auffangien.  .  Als  Kaatsohuckbehälter  wandte  der  Verf. 
ein  Luftkissen  (Kautaekuck  zwischen  Kattun),  vulkanisirte  Kautschuck- 
röhren,  dttnne  Kjtatschuckballons,  Seidenaeug,  das  mit  Kaatschuck 
beatricheD  und  schwach  yulcanisirt  war  und  endlich  eine  Kautßchiiek« 
platte  ▼on  1  Mm.  Dicke  an.  Schliesslich  versuchte  er  auch  Guttaperoha 
zu  verwenden.  Bei  Anwendung  von  Kantschuck  erhielt  ei:  immer  ein 
Gas,  das  nngei^r  41  —  42  Proc  Sauerstoff  enthielt  und  das  einen  ghm*  # 
menden  Bpaa  entflammte.  Bei  gleicher  Oberfläche  lieferten  aber  die 
Tersehiedeiien  Kautschuckwände  in  gleicher  Zeit  sehr  verschiedene 
Mengen  dieses  Gases.  Die  grösste  Menge  erhielt  der  Verf.  bei  An- 
wendung von  dünnen  Kautochuckballons  (1  Quadratmeter  Fläche  in 
I  Minute  14 — 16,9  Co.)  und  des  geflmissten  Seidenzeuges  (2  Cc); 
am  geringsten  war  die  Diffusion  durch  die  Kautschuckplatte  (0,32  Cc.) 
und  die  Kautsehuckröhren  (0,14  Cc.)*)  —  (Guttapercha  Hess  ein  Gas 
durch,  das  vollständig  die  ZusanunensetKung  der  Luft  besass,  dieses 
Material  ist  hier  alsa  nicht  anzuwenden).  —  Der  Verf.  glaubt  >  dass 
die  auf  oben  bescbriebene  Weise  erhaltene  sauerstoffreiche  Luft  prak- 
tisch SU  verwerthea  sei.  • 

U.  Wirkung  metallischer  Scheidefvänäe  in  der  Rothglühhiize, 
Deville  und  Troo^t  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Wasser* 
Stoff-  durch  heftig  glühendes  Platin  durchzudringen  vermag.  Der  Verf. 
glaubt  dafür  dieselbe  Ursache  annehmen  zu  können,  als  für  den  Durch- 
gang der  Gase  durch  Kantschuck,  auch  hier  nimmt  er  trotz  der  hohen 
Temperatur  eine  vorübergehende  Verflüssigung  der  Gase  an.  Für  mög- 
lieh häit  er  aber  auch  die  Hypothese  von  Deviile,  nach  der  die 
Metalle  durch  hohe  Temperatur  eiifö  besondere  Porosität  erlangen  sollen 
durch  Auseinanderrücken  der  Moleoüle;  diese  moleculare  Porosität 
würde  besonders  erklären,  warum  der  Durdigang  der  Gase  durch  die 
Metalle  erst  bei  hoher  Temperatur  eintritt —^  Mit  Hülfe  des  Sprengel'* 
sehen  Apparates  stellte  der  Verf.  in  einer  Platinröhre  ein  Vacuum  her, 
niDgab  die  Platinröhre  mit  einer  Porcellanröhre  und  füllte  den  ring- 
förmigen Saum  flwischen  beiden  Köhren  mit  verschiedenen  Gasen  an. 
In  der  Kälte  blieb  das  Vacuum  erhalten,  beim  Erhitzen  des  Platin« 
rohrs  bis  eur  heUen  Rothgluth  traten  aber  Gase  durch  das  Platin  in 
das  Vacuum.    Vor  allen  war  der  Wasserstoff  ausgezeichnet.   In  einer 


1)  Bei  dem  sehr  langsamen  Eindringen  des^ases  durch  ein  dickes  Kau- 
tschuckrohr  fürchtet  der  \^erf.  den  Einflusa  einer  geringen  Gasdiffiision. 
TMese  wurde  unter  solchen  Verhältnissen  von  Aronstein  und  Sirks 
beobaehtet    Siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  260.  Bb. 
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Stunde  drangen  dvrch  die  Platinröfare  (0,812  M.  lang,  1,1  lfm.  dick, 
12  Mm.  innere  Weite),  von  der  nur  200  Mm.  glühten,  21t  Cc.  Was« 
seratoff  ein,  dagegen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  noch  nicht 
0,2  Cc.  von  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Sabssäure,  Wasserdampf, 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  Olhildendes  Gas,  Schwefelwasser« 
Stoff  und  Ammoniak.  —  Auch  den  Versuch  von  Deville  und  Troost, 
dass  Wasserstoff  aus  einer  glflhwden  Platinröhre  entweicht,  wieder- 
holte der  Verf.  und  fand,  dass  in  einer  Stunde  von  den  113,1  Cc. 
Wasserstoff,  welches  ein  Platinrohr  fasste,  nur  3,56  Cc.  lihrig  blieben, 
dass  also  fast  ein  Vacuum  entstanden  war.  Diese  3,56  Cc  bestan- 
den merkwürdiger  Weise  aus  3,22  Cc.  Stickstoff  und  0,34  Cc.  Was- 
serstoff. Woher  der  Stickstoff  stammte,  vermag  der  Verif.  nicht  anzu- 
geben, aber  er  glaubt  nicht,  dass  das  Wasserstoffgas  von  vom  herein 
diese  Verunreinigung  enthalten  habe«  Vielleicht  bildet  der  in  der  Pla- 
'  tinscheidewand  verdichtete  Wasserstoff  em  UeberfQhrungsmittel  für 
den  Stickstoff,  der  ja  allein  nicht  durch  Platin  zu  dringen  vermag.  — 
Wenn  die  Erklärung,  welche  der  Verf.  für  das  Durchdringen  des  Was- 
serstoffs durch  Platin  giebt,  richtig  ist,  so  muss  Platin  im  Stande  sein 
bei  hober  Temperatur  Wassersfoffgas  zu  absorbiren.  In  der  That  hat 
Graham  das  auch  beobachtet.  Platinstücke  wurden  in  emer  innen 
und  aussen  glasirten  Porcellanröhre  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
rothgl übend  gemacht,  dann  im  Wasserstoffstrom  erkalten  gelassen  und 
endlich  das  Wasserstoffgas  aus  der  Röhre  durch  Stickgas  verdrängt 
Die  erkaltete  Röhre  wurde  dann  mit  dem  SprengeTschen  Apparate 
ausgepumpt;  dabei  trat  kein  Wasserstoff  auf.  Sobald  nun  aber  die 
Röhre  erhitzt  wurde,  gab  das  Platin  Wasserstoffgas  ab.  Geschmie- 
detes, nicht  geschmolzenes  Platin  absorbirt  am  meisten  Wasserstoff 
(1  Vol.  Platin  2 — 5,5  Vol.  Wasserstoff),  weniger  der  poröse  Platin- 
schwamm (1  Vol.  bis  1,48  Vol.  Wasserstoff)  am  wenigsten  aber  ge- 
schmolzeqes  Platin  (1  Vol.  Platin  0,171—0,207  Vol.  Wasserstoff). 
Durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  von  derselben  Menge  Platin  wird 
die  Absorption  nicht  vermehrt. 

Im  höchsten  Grade  ausgezeichnet  durdi  seine  absorburende  Kraft 
ist  das  Palladium.  Eine  Volum  Palladiumfolie  absorbirte  bei  24 5^ 
B26  Vol.  Wasserstoff,  bei  90—97«  sogar  643  Vol.,  ja.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (190)  wurden  schon  376  Vol.  Wasserstoff  aufge- 
nommen von  1  Vol.  Palladium.  Das  bei  niedriger  Temperatur  absor- 
birte Gas  wurde  auch  bei  niederer  Temperatur  theilweise  an  ein  Va- 
cuum abgegeben,  erst  bei  200«  entweicht  aber  die  grösste  Menge  des 
aufgenommenen  Wasserstoffs.  Die  Menge  des  absorbirten  Wasserstoffe 
konnte  direct  gewogen  werd^.  Das  absorbirte  Gas  ist  von  grosser 
chemischer  Wirkung,  es  desoxydirt  Eisenoxydsalze,  verbindet  sich 
direct  mit  Chlor  u.  s.  w.  Sauerstoff  und  Stickstoff  werden  von  Palla- 
dium nicht  absorbirt.  Eine  Legimng  von  5  Tbl.  Palladium  auf  3 
Tbl.  Silber  absorbirte  auch,  aber  in  geringerem  Maassstabe,  Wasser- 
stoffgas. Eine  Röhre  von  Palladium  zeigte  ganz  die  Erscheinungen 
wie  die  oben  beschriebene  Platinröhre,  nur  in  erhöhtem  Maassstabe. 
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Bei  niedriger  Tempenrttrr  war  sie  ondnrchdringlicb  fOr  Wasserstoff, 
erst  bei  240«  begann  der  Durchgang  und  dieser  steigerte  sich  all- 
mäfig  bis  bei  beginnender  Rotbglnth  in  der  Minntier  durch  eine  Fläche 
TOD  1  Quadratmeter  423  Cc.  Wasserstoff  durchdrangen  (die  R6hren- 
wand  war  t  Mm.  dick). 

Osmiunhlridium  absorbirt  das  Wasserstoffgas  gar  nicht.  Kupfer^ 
porös  wie  es  aus  Oxyd  reducirt  wird,  absorbirt  auf  i  Vol.  Metall 
0,6  Vol.  Wasserstoff;  in  Drahtform  0,306  Vol.  Gold  bat  die  Eigen- 
tliQmlicbkeit  aus  den  Feuergasen  bei  seiner  Abscheidung  Gieise  aufzu- 
nehmen und  diese  selbst  Monate  lang  festzuhalten.  Die  Menge  dieser 
Oase  beträgt  auf  1  Vol.  Metall  bis  su  2,12  Vol.  Gas.*  Das  durch 
Qlflhen  .im  Vacuum  von  diesen  Gasen  befreite  Gold  nahm  (in  Form 
eines  Regulns  g^Oht)  Wasserstoff,  Luft,  KohleDoiyd  und  Kohlen- 
säure auf,  aber  immer  nur  in  geringer  Menge.  8o  z.  B.  1  Vol.  Gold 
höchstens  0,48  Vol.  Wasserstoff  oder  0,2  Vol.  Luft  u.  s.  w.  Silber 
nimmt  in  besonders  grosser  Menge  Sauerstoff  auf.  1  Vol.  Silberdraht 
oder  ans  Ohlorsilber  reducirtes  Metall  nahm  bei  Dunkeh^thglnth  0,545* 
—0,745  Vol.  Sauerstoff  auf,  in  Scbwammform  aber,  s|||8  Oxyd  redu- 
cirt, bis  EU  8,05  Vol.  Sauerstoff.  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd werden  vom  Silber  nicht  in  nennenswiNrther  Menge  anfg^aoimnen. 

Eisen  enthält  von  seiner  Darstellung  her  immer  mehr  oder  weniger 
Oase,  1  Vol.  Eisen  kann  bis  zu  12,55  Vol.  Gase  enthalten,  die  erst 
bei  Rothgluth  allmäüg  (7  Stunden)  an  ein  Vacuum  abgegeben  werden. 
Das  von  diesem  Gase  befreite  Eisen  vermag  auf  1  Vol.  Metall  0,46 
Vol.  Wasserstoff  .auftunehmen,  besonders  ist  es  aber  befähigt  Kohlen- 
oxyd zu  absorbiren.  I  Vol.  Eisen  absorbirt  in  der  Rothgluth  4,15 
Vol.  Kohlenoxyd  und  hält  dieses  Gas  nach  dem  Abkühlen  lange  Zeit 
fest.  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieses  Verhalten  von  Wichtigkeit  ist  bei 
der  Stahlbildung«  Bei  niedriger  Rothgluth  wird  Kohlenoxyd  aufge- 
Qommen,  bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  es  zersetzt  und  dann  Koh- 
lenstoff im  Eisen  abgeschieden.  Durch  öfteren  Wechsel  in  der  Tem- 
peratur, wie  er  bei  dem  langen  Cämentationsprocesse  vorkommt,  glaubt 
der  Verf.  wird  Eisen  in  Stahl  übergeführt.  Auf  diese  Weise  ginge 
die  Stahlbilduung  durch  die  ganze  Masse  vor  sich,  nicht  nur  an  der 
Oberfläche,  wie  Marguerite  annahm. 


Vorlaufige  Mittheilung   über   die  Darstellung  des 
Bichlorsulfobenzids. 

Von  Robert  Otto. 

Bichlorsulfobemiäy  c!hiC1» '^^^''^  dessen  Darstellung  nach  der 
^on  Oericke  angegebenen  Methode  bekanntlich  nicht  gelang,  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  428.  2,  580),  erhält  man  mit  Leichtigkeit 

l)  C--12;  0  =  16;  S  =  32. 
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dardi  fiinwirkimg  yod  Scbwefelaftoreaabydrid  auf  Monocfalorbenznl 
(Siedep.  134 — 1360)  neben  Sulfochlorbeozolfläare.  £a  ist  unlöslich  üi 
Wasser,  löst  sich  in  heissem  Weingeist  und  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten  in  weissen  laiigen  Nadeln,  die  bei  140— 14 P  sohmelzeD. 
Näheres  über  diese  Verbindung  hoffe  ich  demnAchst  mittheUeo  zu 
können«. 


Ueber  Chlorbenzöldchwefelsaure   nnd  einige  Deri- 
.  Täte  derselben. 
Von  Robert  Otto. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  benzol-  und  toluol- 
schweflige  Säure  bilden  sich,  wie  ich  froher  gezeigt  habe  (vergL  diese 
Zeitsohr.  N.  F.  2,  599  u.  655),  keine  gechlorte  oder  gebromte  Säa- 
ren;  wider  Erwarten  sucht  das  Chlor,  resp.  Brom  einen  gaas  andern 
Ort  auf,  indem  es  den  durch  Metalle  vertretbaxsB  sogenannten  typi- 
schen Wasser^ff  sobstttnirt,  entstehen  die  Ghlorftre,  resp.  Brotaadre 
der  Benzol-  oder  ToluoIschwcrfelBäure^).  Die  Mgeaden  FV)nneIn  mögen 
die  Verhältnisse  veranschauliehen. 

CeHsSOJ^  H-  2C1  -  C6H4C180J()  _^  ^^1    ' 

Benzolschweflfge  Säure.        Oklorbenzolschwefligo  Säure. 
^H^SOJo  ^  2C1  -  CeH^S^J  ^  HCl 

Chlorttr  der  Benzol- 
schwefehäare. 

Es  war  uun  zu  versuchen,  ob  die  DarsteHung  von  Chlorsubsti- 
tüten  nicht  auf  einem  anderen  Wege  möglich  sei.  Da  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  die  Chlorüre  der  BenzolschwefelsSure 
und  ihrer  Homologen  bekanntlich  benzolschweflige  Säure  und  die  Homo- 
logen entstehen,  so  war  zu  erwarten,  dass  die  gechlorten  Chlorüre, 
auf  gleiche  Weise  behandelt,  die  gechlorten  schwefligen  Säuren  liefern 
würden,  z.  B.: 

CH^CIS^J  +  2NaCl  -  ^^^^'^^JO  +  NaCl    . 

Solfochlorbensolohlorttr.  GhlorbenzolBohwefljjgsaures 

Watrinm. 

1)  Bekanntlich  steht  die  benzolschweflige  Säure  in  demselben  VerhüU' 
nisse  zu  der  BenzolschwefelsÜure,  wie  der  ^nzaldehyd  zu  der  Benzoesäure; 
als  einen  Aldehvd  kann  man  sie  allerdings  nicht  ansehen,  sie  ist  mit  dem 
noch  nicht  entdeckten  wirklichen  Aldehyd»  dessen  Formel  wir  im  Gegen- 
satze zu  der  der  Säure,    ^°^^]^io,  so  schreiben  könnten:  ^«HsS^l    jj„ 

isomer.  In  ihrem  Verhalten  gegen  Chlor  gleicht  sie  iedoch  dem  Benzal- 
dehyd; denn  dieser  wird  dadurch  bekanntlich  in  analoger  Weise  in  das 
ChlorUr  der  Benzoesäure  ttbergefUhrt. 
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Von  memen  Arbeiten  Qber  Snlfobenzid  im  Besitze  einei*  Quantität 
reinen  Gblorbenzols  babe  ich  mit  diesem  die  Versuche  angestellt ;  die- 
selben haben  die  Ricbtigkeii  meiner  Voraussetzung  bestätigt. 

Die  Unteraucfaung  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Stud. 
Brnnner  ron  hier  snsgefUhrt. 

Sulfochiarbenzolsäure.  —  Darstellung,  ,  Die  Sulfochlorlnenzpl- 
säuie  l&89t  sich  mit  Leichtigkeit  durch  Auflösen  von  Chlorbenzol  in 
Nordhänser  Schwefelsäure  darstellen.  Man  trdpfelt  reines,  bei  134 
—133^  siedendes  Chlorbenzöl  nach  und  nach  zu  beiläufig  dem  dop- 
pelten Volumen  in  einem  geräumigen  Gefässe  befindlicher  Schwefel- 
ääore,  das  Gemisch  erwärmt,  sich  ziemlich  stark;  man  befördert  die 
Lösung  durch  häufiges  Schütteln;  dann  verdünnt  man  die  nur  ganz 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser,  sättigt  in  der  Wärme 
mit  kohlensaurem  Blei  und  dampft  das  Filtr^  vom  schwefelsauren 
Blei  ein;  dieses  liefert  bis  auf  den  letzten  Tropfen  reines  suUochlor- 
benzolsanres  Blei  oder  man  leitet  direct  Schwefelwasserstoff  ein,  fil- 
trirt  vois  Schwefelblei  und  diimpft  die  Lösung  der  freien  Sulfochlor- 
benzolsänre  anfangs  ftber  freiem  j^euer,  schliesslich  im  Waaserbade  ein. 
Als  Nebenproduet  erhält  man  die  Säure  bei  Darstellung  von  Btchlor- 
BQlfobenzid  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
benzol (vergl.  d.  vorige  Mittheilung). 

Eigenschaften.  Die  reine  Sulfochloj'benzolsäure  bildet  lange, 
weisse,  asbestähnliche  Nadeln,  die  an  der  Luft  zu  einem  farblosen, 
stark  aaner  reagirenden  Syrup  zerfliessen,  im  Wasserbade  schmelzen, 
Id  Wasaer  und  Alkohol  leicht,  nioht  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 

CßHiCll 

Die  Säure  ist  einbasisch,  ihre  Zusammensetzung       S02>0. 

El 

Salze.  Sie  wurden  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  den  resp. 
Oxyden,  Oxydhydraten. oder  kohlensauren  Salzen  dargestellt.  Sie  sind 
in  Wasser  löslich,  schwieriger  in  Weingeist  und  können  über  200<> 
ohne  Zersetzung  erhitzt  werden. 

NairUimalz,  3(^^*^2llo),2H20.   fn  Wasser  leicht  löslich,  fast 

nolösUch  in  kaltem  absoluten  Weiogeiat;   ans  heissem  krystalUsirt  es 
in  kleinen  weissen  4  seitigen  rhombischen  Blättchen. 

Kaliumsalz  gleicht  dem  Natriumsalze;  das  ans  absolutem  Wein- 
geist erhaltene  ist  wasserfrei, 

Calciumsalz,  4(^^^^^^^^J^l02Y5H20,  kleine  weisse  glänzende 
Nadeln  oder  Blättchen. 

BaryumsalZy  ^^^  g^^i02,H20,  kleine  weisse  Iseitige  rhom- 
bische Blättchen. 


Bleisalz,  ^^^*^^^M02,H20,  feine  seidenglänzende  rhombische 

Google 


Täfelcbea,  meist  concentrisch  um  einen  Punct  gruppirt, 

Ztitaclir.  f.  Ckemi«.    10.  Jalirff.  10 
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KupferscUz,  Das  wasserhaltige  bildet  kleine  blaagrflne,  in  Wasser 
leicht  lösliche,  glänzende  Nadeln,  die  in  trocknem  Zustande  leicht  rer- 
wittern,  dabei  heller  werden ;  das  wasserfreie  Salz  ist  weiss.   Das  tlber 

SchwefelsÄure  getrocknete  war  nach  der  Pwmel  s/^^^^^^^^^^HOj), 

5H2O  zusammengesetzt. 

Der  Aethyläther  der  Säure  konnte  durch  Kochen  der  freien 
Säure  mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  nicht  erhalten  werden;  er  bildet 
sich  leicht  durch  Zusammenbringen  des  Chlorttrs  der  Säure  mit  Alko- 
hol. Farblose,  nicht  unzersetzt  siedende  Fllissigkeit,  von  eigeDthflm- 
liehen,  angenehmen,  dem  des  Sulfotoluolsäureäthyläthers  äiolicheii, 
aber  ungleich  schwächerem  Gerüche,  schwerer  als  Wasser,  darin  ao- 
löslich,  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Chiorür  der  Sulfochlorhenzolsänre.  —  Darstellung,  Gleiche 
Molecüle  sulfochlorbenzolsauren  Natriums  und  PCk  wirken  heftig  auf 
einander  ein.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  ist,  giesst  man  das 
Product  in  Wasser,  wäscht  das  dabei  sich  abscheidende,  bald  krj- 
stallinisch  erstarrende  Chlorflr  zur  Entfernung  ron  Salzsäure  u.  s.  w. 
mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  alkoholfreiem  Aether  um. 

Eigenschaften,    Es  hat  die  Zusammensetzung  ^      ^.l  nnd 

bildet  prachtvolle,  wohlausgebildete,  solide,  wasserhelle,  4seitige,  ge- 
streifte, rhombische  Tafeln  oder  Säulen,  oft  von  beträchtlichen  Dimen- 
sionen. Löslich  in  Aether,  Benzol  und  Weingeist,  in  letzterem  unter 
Bildung  des  Aethers,  unlöslich  in  Wasser.  Der  Geruch  gleicht  dem 
des  SulfotoluolchlorOrs  ungemem.  SchmehEpunct  50 — 5 1 0.  Beim  Kocheo 
mit  Kali  entsteht  Ghlorkalinm  nnd  wird  sulfochlorbenzolsaures  Sak 
regenerirt;  rauchende  Salpetersäure  löst  das  Chiorür  erst  beim  Er- 
wärmen auf,  Wasserzusatz  scheidet  es  wieder  unverändert  ab;  erwärmt 
man  mehrere  Stunden,  so  findet  Bildung  von  Nitrosulfochlorbenzol- 
säure  statt. 

C6H4CISO2) 
SulftKhlorhenzolamiii^  H>N,  durch  Einwirkung  von  wein- 

geistigem  Ammoniak  auf  das  Chiorür  gewonnen,  ist  unlöslich  in  kal- 
tem Wasser,  löst  sich  in  vielem  heissem,  leicht  m  Weingeist  und 
Aether.  Das  aus  Wasser  krystallisirte  bildet  kleine  weisse,  dem  Bit- 
tersalze gleichende  Nadeb;  aus  verdünnter  Lösung  krystalhslrt  es  in 
zolllangen  dünnen  4  seitigen  rhombischen  Säulen.   Schmelzp.  143 — 144^. 

CaHiGU 
Chlorphenylsulßydrat,  Hn'  ™*"  erhält  diesen  a1l88e^o^ 

deutlich  schön,  in  grossen,  perlmutterglänzenden,  dünnen,  weichen, 
fettig  anzufühlenden  4  seitigen  rhombischen  Blättern  krystallisirendej). 
dem  von  Vogt  zuerst  dargestellten  Benzylmercaptan  entsprechendeu, 
diesem  und  dem  Märker 'sehen  Metabenzylsulfliydrat*)  zugleich  ahn- 


l)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  691.    Vogt  stellte  bekanntfich  (Ann. 

y  Google 


Digitized  by  ' 


Ober  ChloTbenxolschwefebiare  und  ehuge  Derivate  derselben.      147 

liefa  rieehenden  Körper,  dnrob  Emwirkimg  von  Zink  und  BchwrfelBäure 
auf  SulfoclilorbenEolchlorür;  man  bringt  dieses  in  eine  lebhafte  Wasser* 
Btoffiratwicklung,  lägst  einige  Stunden  in  der  Wärme  stehen  und  unter-* 
wirft  du  Gemisch  der  Destillation;  der  Mercaptan  geht  mit  den  Was- 
BodämpfeD  Aber.    Die  Bildiing  erfolgt  nach  der  G^hnng: 

"^^'^  Cl}  +  ««  -  ^^'e)^  +  2aO  +  HCl. 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Weingeist.  Schmelzpnnct 
53 — 54<>.  Er  lässt  sich  ohne  Zersetzung  trocken  destilliren,  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Sublimat  einen  in  Wasser  und  Alkohol, 
selbst  bei  Siedhitze,  nnlösMchen  weissen  krystallinischen  Niederschlag ; 
der  durch  essigsaures  Blei  entstehende  Niederschlag,  welcher  schon 
in  sehr  verdünnter  Lösung  sich  bildet,  ist  citrongelb,  krystallinisch, 
wird  bei  vorsichtigem  Elrhitzen  ish  trockenen  Zustande  erst  dunkler 
gelb,  dann  gelbbraun,  braun  und  schmilzt  schliesslich  ohne  Zersetzung 
zn  einer  blutrothen  Flüssigkeit;  in  Wasser  und  Weingeist  völlig  un- 

löälich.     Seine  Analyse    ergab  die  Zusammensetzung:  ^  ^    ^  Pbl^* 

Ckioi'phenylbisulßr,    (\un\]^\  ^i^se  dem  Vogt'schen  2fach 

Schwefelbenzyl  entsprechende  Verbindung  entsteht  aus  dem  Sulfhydrat 
mit  Leichti^eit  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  nach  Gleichung; 

Man  erwärmt  den  Max^aptan  mit  Salpetersäure  von.  1,12  spec.  Gew. 
bis  zum  Eintritt  der  Reaction,  verdünnt  nach  Beendigung  derselben 
mit  Wasser  und  krystallisirt  das  sich  krystallinisch  abscheidende  Bi- 
snlffir  aus  faeissem  Weingeist  um«  Kleine  weisse,  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche  versehene  6  sdtige  Blättchen,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  Aether  und  Benzol.  Schmelzpunet 
71^.  Sie  lassen  sich  ohne  Zersetzung  trocken  destilliren  und  gehen, 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammengebracht,  mit  Leichtigkeit  wie- 
der in  Chlorphenylsulfhydrat  über. 


Ch  Pharm.  119,  142)  zuerst  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 

auf  Salfobenzolchlorür  einen  Körper  .von  der  Zusammensetzaug    ^  j|>S  dar 

und  nannte  ihn  Benzylsulfhydrat;  denselben  Namen  gab  später  Märke r 
dem  auf  gleiche  Weise  aus  aem  Sulfotoluolchlorllr  entstehenden  Mercaptan. 

Da  mit  dieser  fUr  die  Verbindung  ^^|j>S  passender  gewählt  zn  sein  seheint, 

Bo  bezeichne  ich,  um  Verwechselungen  vorzubeugen ,  den  ^Is  zusam- 
mengesetzten als  Phenylsulfbydrat.  Ich  werde  in  einer  demnächst  zu  pu- 
blicirenden  weiteren  Mittheilung  über  die  Zersetzungsprodiicte  der  tolnol- 
»chwefligen  Säure  zeigen,  dass  das  aus  derselben  durch  Einwirkang  von 
Zink  und  Schwefelsäure  entstehende  Mercaptan  identisch  ist  mit  dem  von 
Märke r  beschriebenen  Metabenzylsulfhydiat 

10» 
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Chlorbenzohchm^f^  Säure,  —  Bwrstelhmg.  Man  etkilt  die 
cklorbenzolBchweflige  Säure  ans  dem  Sulfochlorbenzolchlorfir  dureb 
Etnwirkmig  von  Natrittmamalgam  ganz  ebenso ,  wie  .die  benzol-  und 
tolaolschweflige  Sttnre  aus  dem  Sulfobenzol-  und  Toluolchlorflr.  Wir 
verweisen  beafiglich  der  DarateUung  auf  S.  509  und. 654  deavorigHi 
Randes  dieser  Zeitschrift.  Um  die  Bildung  von  Nebenprodncten  zu 
umgeben,-  wurde  als  Lösungsmittel  für  das  Chlorttl-  nicht  Aether,  soo- 
dem  Benzol  angewandt.  Die  durch  Salzsäure  aus  der  möglichst  cofi- 
centrirten  wässrigen  Lösung  ihres  Natriumsalzes  abgescfaiedaie  Säure 
war  nach  einmaligem  UmkrystaHisiren  aus  heissem  Wasser  vollkom- 
men rein. 

Eigenschaften.  Farblose  kleine  Nadeln  oder  wasserhelle  oft 
mdirere  Zoll  lange,  dünne  rhombische  4seitige  Säulen,  schwer  löslirh 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  Alkohol.  Schmetepunct  88 — 90«. 
Die  chlorbenzolschweflige  Säure  oder  das  Sulfochlorphenylhydrar  ist 

C6H4CII 
einbasisch,  ihre  Formel         S0>0. 

h| 

Sälzey  dargestellt  durch  Neutralisation  der  wässrigen  Säurelösung 
mit  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen. 

Natriumsalz,         *    ^    0, 2H2O,   in  Wasser  leicht  löslich ,   aus. 

heissem  Weingeist  krystallisirt  es  in  ziemlich  grossen  sehr  regelmäs- 
sigen wasserhellen  4seitigen,  rhombischen  Tafebi,  die  beim  Entwäs- 
sern porcellanartig,  undurchsichtig  werden. 

CWd«»wa/^/^*^^^^®^^^{02,  18*  wasserfrei.    Kryataffisirt  ans 

heissem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln. 

^fcwafe,^^^*^^®  p^^}02,  ist  wasserfrei,  in  heiaaem  Wasaer  sehr 

wenig  löslich.     Undeutliche  kleine  glänzende  Nadeln. 

Aethyläther  entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  salzsäurehai- 
tigem  AlkohoL  Kleine  farblose  Nadeln  von  schwachem,  dem  Sulfo- 
toluolsäure-Aethyläther  ähnlichen  Gerüche.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.     Schmelzpunct  123^ 

Lässt  man  auf  chlorbenzolschweflige  Säure,  welche  in  warmem 
Wasser  suspendirt  ist,  Chlor  einwirken,  so  entseht  bei  50  — 51®  schmel- 
zendes Sulfochlorbenzolchlorür. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  in  Berüh- 
rung gebracht,  wird  die  Säure  mit  Leichtigkeit  in  bei  53— 54<*  schmel- 
zendes Chlorphenylsulfhydrat  übergeführt.  Dureh  Natriumamalgam  id 
alkalischer  Lösung  erleidet  sie  keine  Veränderung.  In  allen  diesen 
Puncten  verhält  sie  sich  ganz  wie  die  benzolschweflige  Säure.  Sie  unter- 
scheidet sich  jedoch  von  dieser  wesentlich  dadurch,  dass  sie  weit  weni* 
ger  leicht  oxydirbar  ist;  man  kann  sie  beliebig  lange  in  der  Lufl  liegen 
lassen,  ohne  dass  sie  in  Sulfochlorbenzolsäure  übergeht.  Bringt  man 
sie  in  eine  durch  Schwefelsäure  angesäurte  Lösung  von  saurem  chrom- 
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8«ure«i  ti9imm4  «ai  findet  jedooli  wAon  m  der  Kftlte  md  auch,  danny 
wenn  die  Lömn^  eebr  rerdOmit  .tet,  imgenblickiicfa  RediusiÜMi  der  Chrom* 
Bäore  zu  Ohromoityd  statt  lud  die  FIflssigkeit  enthftlt  Sulfochlorben* 
aolsaiire« 

Concedtrirte  SchwefeleäUFe  Utot  eblorbeMoisehweAige  Säure  eobon 
ifl  der  Killte,  erwärmt  man  gelinde,  8q  wird  die  farblose  FliMigkeit 
gelb,  dann  gelbgrttn,  grttn  und  sohliesslicb  prachtvoll  indigblaii;  sn*. 
gleich  tritt  ein  eigeothtimlieher  G^nch  auf«  Die  Farbe  verachwindet 
beim  YemiaeheB.  mit  Wasser  und  es  wird  ein  harzartiger  gelbUeh. 
weisser  Kdrtier  gefUU« 

Monochbrtoinol,  CkßiCWihy  löst  sieh  ebenfalls  in  Schwefekänre. 
unter  Blldnng  von  CfalorsnlfotolüdaAiire,  wäbretid  Bensjflchkrfd,  .G6H&. 
CH^Cl,  wie  Toranszuaeben  war,  dadaroh  eingehender  nnter  Verlnst 
seines  Ghloratomes  ids  Satesäare  and  Bildung  harziger  Prodoete  aer-: 
aeizt  wird. 

Greifswa^ld,  12.  März  1867. 


üeber  den  AnsdahnongsooeifBoieiit^i  xmd  die  Diohto 
des  Untersalpetersäure-Dannpfes. 

Von  H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost 
(Ck>mpt.  rend.  64,  237.) 

Die  Untersalpetersänre  zeigt  im  Dampfznstande  eine  ganz  nor- 
male Constitation ,  voransgesetzt ,  ^ss  man  die  Dichte  bei  einer  hin- 
reichend hoch  ttber  dem  Siedepnnet  liegenden  Temperatur  bestimmt, 
aber  diese  Dichte  stimmt  nicht  gut  mit  den  theoretiBehen  Speculatio- 
nen  ttberein,  denn  wenn  man  die  Formel  N02  verdoppeln  will,  muss 
man  auch  da»  Aequivalentvolumen  verdoppeln  und  nur  die  einfache 
Formel  NO)  entspricht  2  Vol.  (H).  Play  fair  und  Wanklyn  haben 
(diese  Zeitschr.  1861,  231)  freilich  ein  anderes  Resultat  erhalten,  als 
sie  bei  einer  unter  dem  Sied^unct  liegenden  Temperatur  die  Dichte 
bestiomiten,  aber  diese  Hethpde  ist  das  Gegentheil  v^  der  allgemeinen 
Regel,  nach  welcher  man  die  Dichte  bei  einer  Temperatur  bestimmen 
moss,  bei  welcher  der  Ausdehnungscoefflcient  constant  ist.  Will  man 
aber  bei  der  Rechnung  den  Coefficienten  0,00367  benutzen,  so  muss 
^eser  auch  nnveränderlich  sein  und  wirklich  diesen  Wei'th  besitzen. 
Die  Verf.  haben,  um  keinen  Zweifel  in  dieser  Frage  zu  lassen,  den 
Augdehnungsmodniits  der  Untersalpetersäure  bestimmt. 

Ein  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmassregehi  gefüllter  Ballon 
von  soo — 900  Cc.  Inhalt  wurde  mit  Untersalpet^rsäure dampf ')  gelallt 

1)  Die  Untersalpetersiiure  war  nach  Pe Hg ot*8  Methode  aus  trocknem 
Saaerstoff  und  Stickoxyd  dargestellt.  Im  Augenblicke  ihrer  Entstehung 
erstarrt  die  Säure  bei  —lO**  zu  farblosen  Krystallen.  welche,  einmal  ge- 
schmolzen, selbst  bei  —  21,3''  noch  flüssig  bleiben.    Bei  —  lO""  ist  die  Säure 
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und  "m  ein  Witfsei^bad  gebetiit ,  dessen  Teinperatar  sehr  irenig  kiOher 
als  der  Siedepimct  der  Säure  war.  Als  die  Tempcratnr  flkh  nidit 
mehr  änderte  Und  die  Gasentwickivng  aufgehört  halte,  wurde  da 
Ballon  zugeschmolzen,  gewogen  und  Temperatur  und  Druck  sehr  genu 
bestimmt  Darauf  wurde  das  Wasserbad  um  5 — \0^  höher  erhitzt, 
der  gesdilossene  Ballon  wieder  eingetaucht^  nach  einer  halben  Stunde 
ungefähr,  al»  die  Temperatur  sich  nicht  mehr  änderte,  die  Spitze 
geöflFhet  und  nachdem  die  GUiseiitwickiung  aufgehört  hatte,  wieder  zuge 
sehmoteen.  Der  Bation  wurde  dann,  wie  vorhin,  gewogt  u.  s.  w. 
In  derselben  Weise  wurde  der  Versuch  bei  allmäfig  gesteigerter  Tem- 
peratur fortgesetzt  und  bei  100  <^  das  Wasserbad  durch  ein  Oelbad 
ersetzt.  Die  von  den  Verf.  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  fulgendes 
Tabelle  zusammengestellt,  wo  V  die  Cq>acität  des  Ballons  (846,8  Cc, 
P  das  Gewicht  des  Dampfes  bei  der  veränderlichen  Temperatur  t 
k  den  Ausdehnungsmodulus  des  Glases,  ß  den  Ausdehnungsmodnliis 
der  Untersalpetersfture  zwischen  zvd  auf  einander  folgenden  Werthea 

V(|  4-kt) 
von  t,  und  -^^ — ^- —  das  Volumen  ausdrückt,  welches  1  Grm.  Dampf 

bei  t^Graden  einnimmt  Das  Bsicwieter  schwankte  wlthren&  der  Ver- 
suche zwischen  747  und  764  MilUm. 


l 

D») 

P 

V(l+kt) 

100  ß 

.     P 

26,7' 

2.65 

2.604    • 

320.36 

.  0.888 

35.4 

2,53 

2,419 

345,12 

1,008 

39,8 

2,46 

2,358 

360.42 

1.215 

49,6 

2,27 

2.108 

403.33 

1,207 

60.2 

2,08 

1,870 

454,95 

1.137 

70,0 

U92 

1.688 

505.85 

0,946 

S0,6 

1,80 

1,530 

556,37 

0,781  • 

90,0 

1,72 

1,426 

597,22 

0,531 

.    100,1 

i,<i8 

1.354 

6>9.23 

0,441 

uu 

1,65 

1,291 

600,29 

0,422 

121,5 

1,62 

1,240 

668,74 

0,378 

135,0 

1,60 

1,180 

723,87 

0,367 

154,0 

1,58 

1,118 

764,40 

183,2 

Ubl 

1,037 

824,77 

'    ■  ■ 

*)  D  ist  die  Dichte,  berechnet  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Cntersal- 
petersHure  ein  vollständiges  Oaa  ^  ß  =^  a  '^^  0.00367  und  das  M  a  r  i  o  1 1  e  ^»chf 
Gesetz  genau  ist.  ' 

Diese  Tabelle  zeigt  eine  sehr  auffallende  Erscheinung,  daas  näm- 
lich der  W^iiih  von  /^  bei  40<^  em  Maximum  erreicht  Vielleicht  wird 
man   bei  andern  Körpern  Aehnliches  beobachten,   wenn  man  sich  die 


farblos.  Der  Dampf  Ist  kaum'  gelb  gefUrbt.  Die  Farbe  des  Dampfes  wird 
um  8o  iutensiver,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Bei  183^  ISsst  das  Gas 
in  einer  Dichte  von  2  Centimeter  das  Licht  nicht  mehr  durchdringen  und 
ist  eher  schwarz,  als  roth. 
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tffihe  giebt,  die  Volu^eli',  WfMi»  1  Gim«  des  IXaittpfes  bei  v.evsobie-'; 
ieoeii  Tenperalaren  ^lüaunt  .und  cUiraiur  die  Ausdebnungscoefjßeien- 
ten  zwisehfm  diesen  T^mperalmren  zu  berectmen.  Man  gelangt  bierzu' 
leichi  mMdst  einer  eisfocben  .Formel.  Es  seien  D  die  ffir  die  Tenir> 
peratni«!!  t  berechneten  Dampfdiicbtsn,  a  dßr.Ä«Bdeb»«Qg8modus  der 
Lufl,    so   ist   das  Volumen  V,.  welohes   1  6rm.  Substanz  einnimmti 

^  ■"      öT-j  n  ^^^  bezeichnet  ihan  mit  AV  die  Differenz  der  Werthe 

von  V  zwischen  zwei  entsprechenden  Werthen  von  D  und  t,  und  mit 

^t  die  Differenz  der  beiden  Temperaturen,   so  ist  der  Ausdehnnngs- 

AV 
modulus  zwischen  diesen  Grenzen  ß  .=  ----. 

Die  Tabelle  zeigt  femer,  dass  der  Ansdchnungsmodulns  der  Un- 
tersalpetersäure bei  ungefähr  135^  gleich  dem  der  vollkommenen  Gase 
0,00367  wird  und  dass  von  da  an  die  Dampfdichte  in  einem  Zwi- 
schenraum von  41^  sich  nicht  mehr,  merklich  ändert.  Es  muss  jedoch 
ermähnt  werden,  dass  hei  diesen  Bestimmungen  eine  scharfe  Controlle 
fehlt ,  denn  es  kann  nicht  festgestellt  werden ,  ob  der  üntersalpeter- 
sänre-Dampf  keine  Luft  mehr  enthält,  weil  beim  Oeffnen  des  Ballons 
QDter  Quecksilber  die  Dntersalpetersäure  unter  Gasentwicklung  zer- 
setzt wird.  Die  sehr  geringen  Differenzen  der  Dampfdichten  von  \3h^ 
an  zeigen  indess,  dass  bei  dem  Versuche  die  Luft  nahezu  vollständig 
ausgetrieben  war. 

Es  folgt  hieraus,  dass  der  Ausdehnungsmodulus  der  Untersal- 
petersäure  erst  über  100<)  ziemlieh  constant  wird  und  daeis  die  Dampf- 
dichte von  hier  an  in  eineqs  Intervall  von  83^  nur  um  0,11  abnimmt, 
eine  Differenz,  die  in  Anbetracht  der  Fehlerquellen  bei  derartigen  Be- 
Btimmungen  vernachlässigt  werden  kann.  Dagegen  beträgt  der  Unter« 
schied  der  Dampfdichte  zwischen  26,7  *>  und  tGO<^,  also  in  einem  Inter- 
vall von  nur  73 ^  eine  ganze  Einheit. —  Die  Dampfdichte  der  Unter-. 
Baipetersäure  ist  demnach  einzig  und  nothwendig  =>  1,5S9  und  siq 
entspricht  2  VoL  (H),  wenn  man  die  Formel  derselben  NG2  schreibt, 
vrill  man  diese  Formel  aber  verdoppeln,  so  entspricht  sie  ähnlich  wie 
die  des  Salmiaks  und  anderer  Körper  4  Vol.  —  Würtz  nimmt  an» 
dass  der  üntersalpetersäuredampf  sich  bei  der  Temperatur,  wo  er 
4  VoL  entspricht,  ähnlich  wie  der  Salmiak  spalte,  aber  diese  Hypo- 
fbese  ist  ganz  unzulässig,  denn  wenn  mau  Stickoxyd  und  Sauerstoff 
^  der  erforderlichen  Quantität  zusammentreten  liUst,  so  steigt  die 
TetDperatur  auf  98,5 <)  und  bei  dieser  Temperatur  hat  der  Dampf  schon 
&  Dichte  1,6S  und  entspincht  nahezu  4  VoL 

Playfair  und  Wanklyn  haben  gezeigt,  dass  die  Dampfdichte 
^^r  Essigsäare  und  Untersalpetersäure.  doppelt  so  g^oss  werden  kann, 
^enn  sie  bei  einer  Temperatur  unterhalb  des  Siedepunotes  bestimmt 
^d,  aber  wer  bttiigt  dafür,  dass,  wenn  man  die  Temperatur  noch 
Diedriger  nnd  dßu  Druck  ;ioch  geringer  werden  l^Ust,  die  Dichte  nicht 
noch  mehr  zunimmt?    Man  wtird^  dann  zu  d^  dreifachen,  vierfacbeja 
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n.  B.  w.  der  heatlg<eri  Formeln  gelangen.  Wem  cMe  BypoQiese  ym 
Playfair  und  Wanklyn  Wertli  haben' soll,  -e^  bfttteK  Bie  wenigsteos 
beweisen  müBsen,  dass  wirklich  eine  Orense  dieser  Znnahmef-d^  Dampf- 
dichte  stattfindet.  Das  ist  indess  nicht  gesdidien  nnd  seibBt  wcdh 
man  dieses  annehmen  wollte,  wOrde  man  nöfjhwendig  auf  die  alte  Co»* 
densation  des  Schwefels  zurückkommen  nnd  in  Folge  davon  das  jetsge 
Aequivalentg^wicht  dieses  Elementes  verdreifachen  müssen. 


Ueber  die  Bromüre  und  Chlorüre  des  Ceten's  mid 
deren  Derivate. 

Von  J.  J.  Chydenius. 
(Compt.  read.,  64»  180.) 

Das  Ceten  verbindet  ^icb  sehr  leicht  und  unter  starker  Reaction 
mit  Brom.  Man  erhält  diese  Verbindung  am  besten,  wenn  man  imter 
beständigem  Umschütteln,  das  Brom  tropfenweise  in  ein  Gemenge  von 
Ceten  und  Wasser  fallen  lässt.  Das  Cetenbromür  ist  eine  gelbliche 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  welche  sich  selbst  im  luftleeren 
Räume  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt.  Beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  liefert  es  Monobromceten^sBiQEzihr^  &n  gelbes 
Liquidum,  leichter  als  Wasser.  —  Auch  mit  Chlor  verbindet  sich  das 
Ceten  direct,  aber  es  ist  schwieriger,  reine  und  gut  characteriairte 
Verbindungen  zu  erhalten.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  auf  Wasser 
schwimmendes  Ceten  erhält  man  zuletzt  einen  halbflüssigen  Körper, 
der  schwerer  als  Wasser  ist  und  mehr  als  6  aber  weniger  als  7  Atome 
Chlor  enthält.  —  Wird  das  Monobromceten  mit  Natriumäthylat  oder 
mit  Kalkbydrat  destillirt,  so  entsteht  ein  neuer  KohienwasserstofT,  der 
nach  dem  Rectificiren  über  Natrium  die  Zusammensetzung 'GieHso  hat 
Dieser  mit  dem  Acetylen  homologe  Kohlenwasserstoff,  den  der  Verf. 
Cetylen  nennt,  ist  ein  farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser..  Er  siedet 
unzersetzt  zwischen  280  und  285«,  erstarrt  in  einem  Gemisch  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether,  wird  aber  schon  bei  —  25 ^  wieder 
flüssig  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Mit  2  Atomen 
Brom  verbindet  sich  das  Cetylen  direct  und  liefert  damit  eine  gdb^ 
Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  von  alkoholischem  Kali 
sehr  leicht  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  einiger 
Zeit  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen 
wird  die  Reaction  energischer  und  es  entsteht  ein  bromhaltiges,  von 
ausgeschiedener  Kohle  schwarz  gefärbtes  Liquidum.  Sucht  man  hie- 
raus das  Brom  zu'  entfernen ,  so  erhält  man  einen  farblosen  Kobleo- 
Wasserstoff,  Von  dem  der  grössteTheil  bei  tlf^^  siedet  nnd  Ceten  ist 
Ein  Theil  des  Cetylens  muss  sich  demnach  vollständig  zersetzen  und 
Wasserstoff  an  einen  andern  Theil  abtreten,  denn  ein  Kohlenwasser- 
stoff -6i6H2$  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  nicht. 
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Wird  eine  ätherische  L,ö8img  von  Cetenbromür  mit  oxalsaiirein 
Silber  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  so  entsteht  Oxalsäure 
und  Cetylen: 

-ei6H:32Br2  +  ^Ag204  —  2AgBr  +  en^tBi  +  -©ißHao. 
Erhitzt  man  das  Cetenbromür  mit  essigaaurem  Silber  und  Eisessig  auf 
1:^0 — ]40<>,  so  bleibt  nadi  der  Entfemang  des  Bronksilbers  tfnd  der 
freien  Essigsäure  eine  halbflüssige,  nicht  destilUrbäre  Masse,  Mt^lehe 
wahrscheinlich  der  Essigäther  des  Cetenglycols  ist.  Beim  Erhitzen  mit 
festem  Kalihydrat  entwickelt  sie  Wasserstoff  und  löst  man  nachher  m 
Wasser  und  behandelt  mit  Schwefelsäure,  so  tritt  der  Geruch  der  Fett- 
säuren mit  niedrigerem  Kohlenstoügehalt  auf.  Auch  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  liefert  dieser  muthmassliche  Essigäther  nur 
unreine  Zersetzungsproducte. 


Heber  die  Aeqtdvalente  von  Kobalt  und  Nickel.  Von  Dr.  E.  v. 
Sommaruga.  —  Der  Verf.  hat  das  Atomgewicht  des  Kobalts  aus  dem 
Purpureokobaltchlorid  öNHjCoaCb  von  Gibb«  und  Gentb  abgeleitet,  in- 
dem er  daa  Salz  f^lUhte  und  mit  Wasserstoff  zu  Metall  reducirte.  Beim 
Nickel  sehlug  er  emen  mittelbaren  Weg  ein  und  berechnete  das  Atomge* 
wicht  aus  dem  Schwefelsäuregehalte  des  bei  lOO'*  vollständig  unveränder- 
lichen schwefelsaurem  Nickeloxydul-Kali  mit  6  Atomen  Wasser.  Seine  zahl- 
reichen BeBtimmungen  zeigten  eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  den  von 
fi.  Schseider  gefundenen  Atomge^vichten. 

SoMt  Nieitel 


Sehneider 

3M1{^ 

29,025 

Sommaruga 

29,996 

29,013 

.Dumas 

29,55 

29,51 

'Gibbs 

29,50 

— V 

Bothoff 

29,47  . 

29,53 

Marignac 

29.43 

29,35 

'Bussel 

29,37 

29,369 

Erdmann 

— 

29,10 

(Akad. 

z.  Wie 

Uebw  die  ratlonelte  S^ormel  des  Hjamstaffs. 

Von  C.  Weltzien.  ♦ 

in  dieser  Zeitschrift')  ist  eine  Abhandlung  Ober  die  chemisohe  Ck>BBti- 
tution  des -Harnstoffs  von  Prof.  Kolbe  erschienen.    In  dieser  hebt  er: 

1.  die  Zweckmässigkeit  der  Formel  ^'*ö«HaNijj  hen-or,  fasst 

2.  den  Begriff  eines  Harnstoffs  als  einen  Ammoniak  auf,  in  welchem 
l  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  wäre, 

3.  das  Biuret  wäre  ein  KOrper,  in  welchem  2  At.  dieses  Radicals  2  At. 
Wasserstoff  substituirten, 

4.  das  Kreatin  wäre  ebenfalls  ein  Harnstoff  und 

5.  das  Kreatinin  ein  Cyanamid. 

Ich  erlaube  mir  nun  Folgendes  hervorzuheben: 
1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  50. 
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1.  Im  Jahre  1S55  ertbeilte  ich  in  meiner  Abbandlang  über  daBThioan- 

äth ylammoniumjodid ')  dem  Harnstoffe  die  Formel    N:H  und  hob  die 

ICiHiNOt 
Beziehungen  Ewischen  den  Ammoniakaalzen  und  den  Harnstoffen  (Harnstoff. 
Sinapolin,  Thiosinnamin,  Taurin)  hervor. 

2.  In  meiner  im  Jahre  1856  erschienenen  Abhandlung  über  die  Ammo' 
niummotecttle  der  Metalle')  sehiieb  ich  die  Qaeeksilber\'erbinduiigen  de$ 
Harnstoffs  mit  folgenden  Formeln: 

n{|h,no.K    n{|h.no.|c»  -•»•*• 

3.  In  meiner  in  demselben  Jahre  publlcirten  Abhandlung  über  die  For- 
meln ^einiger  Amide  und  Harnstoffe  und  der  Möglichkeit  der  kttnstficben 
Darstellung  des  Kreatins  und  Kreatinins')  schrieb  ich: 

Harnstoff  Binret  KrMtiB  KreftÜniB 

ICiFIaNOs         fC2H2N02      .  [CSH2NO2  lOsHiNQj 

N      H  N  CaHiNOa      WC2H2NO2       N  C4H5 

I     H  i    e  IC4H5  |G2N 

ich  formnlirte  demnach  das  Kreatin  als  einen  Harnstoff  und  das  Kreatioin 
als  einen  Gyanamid,  ferner  gab  ich  eine  ganz  bestimmte  Definition  eines 
Harnstoffs,  welche  nach  der  in  dem  Jahresbericht  von  Li e big  und  Kopp 
für  1856,  S.  701  aufgenommenen  Ausdrucksweise  lautet:  ,^nter  Harn- 
stoffen versteht  Weltzien  Ammoniakmolecüle,  in  welchen  1  oder  mehrere 
Aeq.  Wasserstoff  durch  Vret  ersetzt  sind.«  Dieses  Uret,  welches  ich  noch 
nfiher  als  das  Ammoninmmolecül  der  als  Ammoniak  geschriebenen  Oyan- 
säure  bezeichnete,')  ist  das  Carbaminsäureradical  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 

4.  In  meiner  1858  erschienenen  Abhandlung:  Darstellung  der  Oysn- 
säure  und  des  Ammelids  aus  dem  Harnstoffe  ^)  drückte  ich  die  auftretenden 
Umlagerungen  durch  folgende  Formeln  ans: 


Nj^ä^»  und  nLI  «*    -n|h 


rCiN 

HaN  +  N^^IJ'*  und  N^  jjl  "*    —  N{  H      +    H1O2 


5.  Am  Schluss  seiner  Abhandlung  bemerkt  Herr  Prof.  Kolbe,  dass  er 
Versuche  anstellen  lasse,  um  die  beiden  typischen  Wasserstoffatome  im 
Harnstoffe  durch  Aethyle  zu  ersetzen,  „Erhitzen  des  Harnstoffs  mit  Jod- 
äthyl  führte  hier  nicht  zum  Ziele."  Für  mich  liegt  eine  Beruhigung  dHriiu 
dass  es  nicht  meme  Ungeschicklichkeit  war,  welche  mich  dasselbe  ResuUit 
erreichen  liess,  als  ich  1^55  die  directe  Aetliylirung  des  Harnstoffs*)  und 
1856  die  des  ßiurets')  versuchte. 

Carlsruhc,  22.  Febr.  1867. 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  106. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  31. 

3)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  191. 

4)  Meine    systematische   Zusammenstellung   der  organischen   Verbindungen. 
Prannschveig  tS60.     Einleitung  S.  21. 

5)  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  219. 

6)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  107. 

7)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  192. 
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Ueber  die  chwnlaohe  ConBtitution  des  HaniBtoffb. 
Von  A.  Clans. 

Seine  frühere  Ansicht  von  der  atoraistiscben  Constitution  des  Harnstoffs 
hat  Rolbe  in  einer  Notiz  unter  dem  obigen  Titel  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
50^  zorfiekgenommen  und  dahin  berichtigt,  dass  er  denselben  als  das  Araid 
der  CarbfuniDsiiure  auffiasst.  In  meinen  theoretischen  Betrachtungen,  deren 
erster  Theil  bereits  in  den  Berichten  unserer  hiesigen  naturforschenden 
Gesellschaft  4,  116  ff.  erschienen  ist,  bin  ich  mit  Zugrundelegung  der  zuerst 
von  Kekal6  (Ann.  Ch.  Pharm.  106,  136)  ausgesprochenen  Anschauung, 
dass  für  die  rationelle  Auffassung  der  organischen  Verbindungen  bis  auf 
die  Elemente  selbst  zurückgegangen  werden  müsse,  für  die  Auflassung  des 
Harnstoffs  zu  Kolbens  früherer  Ansicht  geführt  worden.  Ohne  aiS  die 
AosfÜhrung  der  mich  dazu  bestimmenden  Gründe,  die  a.  a  0.  S.  165  ff.  ent- 
liiekelt  sind,  hier  näher  einzugehen,  sei  nur  hervorgehoben,  dass  danach 
für  die  atomistische  Anordnung  der  den  Harnstoff  bildenden  Elemente  eines 
der  Stiekscoffatome  ßnfwerlhig,  das  andere  dreiwerthig  anzunehmen  ist: 
Zwei  Affinitäten  des  Kotilensto&toms  sind  dann  durch  das  Sauerstoffatom 
und  die  beiden  andern  durch  zwei  Affinitäten  des  fünfwerthigen  Stickstoff- 
ntoms  gebunden,  von  dem  zwei  weitere  Affinitäten  durch  zwei  Wasserstoff- 
atome ges&ttigt  sind,  während  die  fünfte  das  dreiwerthige  Stickstoffatom 
fesselt,  dessen  zwei  übrigen  Affinitäten  ebenfalls  durch  zwei  Wasserstoff- 

CO 

atome  genügt  ist;  es  drückt  dieses  die  folgende  Formel  aus :  NHa<C»12, 0—16) 

NH 
die  aUerdings  mit  der  früheren  Ansicht  Eolbe's  und  mit  der  von  ihm  ge^ 

gebenen  Formel:    N<     '  übereinstimmt  mit  dem  einzigen  Unterschiede, 

Ih, 

dass  in  der  ersteren  die  Annahme  von  Badicalen  vermieden  ist 

Da  es  mir  nach  dem  Jahre  1860  nicht  mehr  vergönnt  war,  Vorlesungen 
meines  hochverehrten  Lehrers  zu  besuchen,  und  da  andererseits  Kolbe 
die  Aenderung  seiner  Ansicht  von  der  Constitution  des  Harnstoffs  vorher 
nirgends  anders  mitgetheilt  hat,  so  ist  es  natürlich,  dass  ich  seine  ältere 
Aoffaasung  als  die  noch  von  ihm  anerkannte  betrachten  musste  und  sie  so 
in  meiner  Abhandlung  angeführt  habe;  und  wenn  ich  nun  seine  neuerdings 
aoBgesproehene  Annahme  zu  bestreiten  vfage,  so  geschieht  dieses  lediglich 
in  dem  Interesse,  um  zb  zeigen,  wie  nothwendig  mt  die  Beurtheilung  ratio- 
neller Formeln  das  Verfolgen  der  Constitution  bis  auf  die  Bindungsart  der 
einzebutt  Elementaraiome  mit  einander  ist.  Es  wird  sich  nämhch  ganz 
leicht  ergeben,  dass  die  Auffassung  des  Harnstoffs  als  Amid  der  Carbamin- 
ninre  und  die  Aufbssung  als  Diainid  der  Kohlensäure  vollständig  die  näm- 
liche ist,  sobald  man  f&*  beide  Anschauungsweisen  in  Betracht  zieht,  wie 
die  einzelnen  Affinitäten  der  ElementarbestandtheUe  sich  sättigend  gedacht 
werden.  Um  zunächst  die  Begriffe  der  Säureamide  und  der  Aminsäuren, 
wie  ne  von  den  zweibasischen  Säuren  abgeleitet  sind,  klar  im  Auge  zu 
behalten,  gehen  wir  bei  diesen  Betrachtungen  am  besten  von  dem  hypo- 

(OH 
thetischen  Kohlensäurehydrat  der  Formel:  C<0      aus:    das  Diamid  dieser 

lÖH 
zweibasischen  Säure  ist  diejenige  Verbindung,  in  welcher  statt  der  beiden 
Hydroxyle  zweimal  Amid  eini^etreten  zu  denken  ist;    die  Carbaminsäure 
dagegen  ist  die  Verbindung,  in  welcher  nur  für  ein  Hydroxyl  Amid  sub- 
Btihuit  ist: 
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jNHji  (NIL 

C;0      =■  Carbamid;  C<0      Carbaminsaure. 


{0 
ICE 


INHi  ICH 

Das  Amid  der  Carbaminsaure  ist  aber  anbedingt  doch  so  abzuleiten,  dasi 
in  ihr  an  Stelle  des  noch  Übrigen  H3rdroxvlB  ebenfalls  Amid  eingetreten  zu 
denken  ist ,  nnd  wenn  anders  man  nicht  behaupten  will ,  dass  es  eine  Ver- 
schiedenheit bedinge,  ob  fttr  beide  Hydrox3le  auf  einmal  oder  nach  um4 
nach  Amid  substituirt  angenommen  wird,  so  ifisst  sich  gewiss  zwiaoben  des 
beiden  Amiden  kein  Unterschied  irennuthen. 

Soll  diese  Ableitung  von  dem  hypothetischen  KohlensSurehydnt  nidit 
anerkannt  werden,  so  Ittsst  sich  auch  aus  den  Kolbe 'sehen  Formeln  direct 
iu  demselben  Resultate  gehingen.    In  der  Formel  des  „wirklichen**  Carb- 

(CiO«)"! 
amids,  wie  sie  Kolbe  gegeben  hat:         £b  >Ns  kann  nach  allen  unseren 

Hj  ) 
Begriffen  von  der  Atomigkeitslehre  die  BiatomitSt  des  hypothetischen  Es- 
dioah  ipiOt)"  nur  von  nicht  gebnndenen  Affinitäten  des  Kohiensioffs  her- 
geleitet werden,  das  heisst:  der  Zusammenhalt  der  beiden  Ammomakreste 
«HsN)  kann  nur  so  gedacht  werden,  dass  von  jedem  Stickstoffatome  eine 
Affinität  durch  eine  /ioklenst6fffti6mtät  des  RadicAls  (OfOi)"  gebunden  ist 

In  der  Carbaminsaure,  der  iKolbe  die  Formel  l(C»08)'MIIjN)]'a.H0  geben 
wird,  kann  ebenso  die  Verwandtschaftseinheit  des  hypothetischen  einato- 
migen Radicals  [(CtOsV'lHiN)']'  nicht  anders  als  von  dem  Kohlenstoffe  her- 
rührend aufgefksst  werden;  denn  es  ist  in  ihm  nur  eine  der  nicht  gebun- 
denen Kohlenstoffaffinitäten  des  zweiatomigen  Radicals  (C2O4)"  durch  das 
einatomige  Radical  (HsN/  gebunden,  und  wenn  nun  auch  die  noch  fibriee 
Affinität  durch  Hinzutreten  eines  weitem  Amids  gesättigt  ^vird,  so  entsteht 

doch  gewiss  dasselbe  Carbamid,  mag  man  ee  (CaOai^iHaNj  jj^  ^^^^  *  ^  L 

'  Hs  I 

schreiben.  Selbst  wenn  Kolbe  nicht  zugeben  wollte,  dass  die  Biatomität 
des  hypothetischen  Radicals  (C2O2)"  von  nicht  gesättigten  Verwandtschaft^ 
einheiten  des  Kohlefistoffs  herrührt,  so  würde  das  doch  nicht  gegen  den 
hier  gemachten  Scbluss  in  Betracht  kommen  kOnnen;  denn  ganz  abgesehen 
davon,  mic  man  die  Zweiwerthigkeit  des  Radicals  (CiOa)"  erklären  wollte, 
oder  ob  man  gar  die  Möglichkeit  einer  solchen  Erklärung  in  Abrede  stellen 
wollte,  in  beiden  Fällen,  sowohl  im  Kolbe 'sehen  Carbamid,  wie  auch  im 
Carbamin^ure^Amid  sind  die  beiden  Amide  durch  die  zwei  Affinitäten  des 
Radicals  ((^sOs)"  gebunden,  da  im  zweiten  Falle  die  wirkende  Atonntät  des 
CarbaminsäuTeradioals  [(CiOi)'^H9N)']'  doch  nur  als  übrig  geblieben  von 
dem  Radical  (CsOs)''  betrachtet  werden  kann.  Giebt  man  weiter  bu,  and 
das  ist  jedenfalls  ein  Argument,  das  Kolbe  für* seine  Ansieht  anführen 
wird,  dass,  wenn  eine  Atomität  des  Radicals  (CsOi)  durch  das  einwerthige 
Radical  (HiN)  gebunden  ist,  die  wirkende  Atomität  des  gepaarten  RadicsJs 
[(CsOi)(HtNj]'  nicht  mehr  ganz  die  gleiche  ist,  wie  eins  der  zwei  wirkenden 
Atomitäten  des  zweiwertmgen  Radicals  (CsOsi",  sondern  dass  eine  Modifi- 
cirun^  derselben  eingetreten  ist,  so  geUngt  man  auch  damit  zu  keiner  Ver- 
schiedenheit der  beiden  angeführten  Constitutionen,  je  nachdem  man  sie  ab 

*HiIn2  oder  (^«OijiHaNHj^  auffasst,  denn  auch  in  dem  Falte,  für  wel- 
chen man  die  Verbindung  des  Radicals  (CsOs)  mit  beiden  Amiden  auf  ein- 
mal in  Betracht  zieht,  wird  man  die  gleiche  Modificirung  anerkennen  müs- 
sen. —  Vielleicht  könnte  noch  der  Einwurf  gegen  die  hier  vertbeidi^te 
Auffassung  gemacht  werden  (was  aber  Kolbe,  soweit  ans  seiner  Schreib- 
weise zu  schliessen,  nicht  gethan  hat),  dass  es  nicht  einerlei  sei,  ab  man 
irgend  ein  ocganiscbes  Radical  mit  dem  Rest  (HtN)  als  Radical  zusammen' 
getrelen,  oder  in  den  sogenannten  Typus  Ammoniak  för  ein  Was$enio(f' 
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ai^i  mtgetratm  betniehtet.  Sfik  fliaube»  <to»9  9mk  ^m^r  fimwurf -voi)«elb8t 
schwindet»  sobald  man  überlegt,  dass  ja  sowo^  bei  der  einen,  wie  bei  dier 
mderm  Auffiaseiuig  immer  eine  StickstofEaffinität  es  ist,  die  das  Badicai  bin- 
det, und  dasB  man  sieh  diese  nur  das  eine  Mal  in  dem  Badicai  (HsN)  mo- 
menUm  unfebumdeH^  dagegen  das  andere  Kai  durch  Wasserstoff  gebunden 
denkt  Wie  IMr  ein  dteitverthiges  Stiekstoftwtom ,  das  mit  einer  Atomität 
an  einen  bestimmten  Atomoomplex  gebunden,  in  seinen  zwei  andern  Affi- 
nitäten aber  durch  Wasserstoff  gesättigt  ist,  die  Entstehung  dieser  letzteren 
Bindung  abgeleitet  wird,  ob  a.  B.  aus  Ammoniak  durch  Enteiehen  von 
einem  Wasserstoffiitome,  oder  aus  dem  hvpochetisehen  Badicai  (NOi)  durch 
RedaeHoB,  das  muss  doch  sicher  ftir  den  Wirkuugsweith  des  Stickstoff- 
und  der  Wasserstoff-Atome  ganz  gleiehgiUtig  sein.  Nur  die  Verschieden- 
heit des  Compiexes,  an  welchen  die  Stickstoff-Affinität  des  Bestes  (HsN) 
gebunden  ist,  kann  einen  Unterschied  in  dem  Functionswerthe  der  den  letz- 
teren bildenden  Stickstoff-  und  Wasserstoff- Atome  bedingen  ^  und  so  yer- 
hält  es  sich  in  der  That  auch  tXir  Carbamid  und  Harnstoff. 

Es  ist  fUr  diese  Betrachtungen  von  der  Möglichkeit,  dass  die  drei  Af- 
finitäten eines  Stickstoffatoms  nicht  ganz  gleichverthis  sein  künnten,  ab- 
stiahirt  worden;  und  zwar  deshalb,  well  meines  Eracntens  durchaus  noch 
keine  Gründe  vorliegen,  die  zu  einer  solchen  Annahme  zwängen.  AJle  die 
Fälle,  die  bis  Jetzt  in  dieser  Bichtung  als  Beweise  geltend  gemacht  worden 
sind ,  lassen  sich  auch  auf  andere  Weise  einfach  erklären ,  man  muss  nur 
das  Princip,  das  ich  schon  an  anderen  Orten  für  die  äegrilndung  der  Gleich- 
werthigkeit  der  vier  Affinitäten  des  Kohlenstoffatoms  hervorgehoben  habe, 
festhalten,  nämlich  das  Princip:  dass,  wenn  die  an  und  für  sich  gleichwer- 
tläßen  Verwandtschaflseinheiten  eines  mehrwcrthigen  Atomes  in  heterogener 
J^eise  aesättigt  sind,  durch  die  secundäre  Wirkung  der  einzelnen,  verschie- 
denen Elemente  cMf  die  nicht  direct  von  ihnen  gebundenen  Affinilälen 
eine  Aenderung  in  dem  Functionswerthe  dieser  Verwandtschaftseinheiten 
kervoraerufen  wird. 

Icn  stimme  mit  Kolbe  vollkommen  Überein,  wenn  er  vermutbet,  dass 
ila«  Sogenannte  Carbamid  ein  indifferenter  Körper  ist;  denn  in  ihm  sind 

NHa 
1 
gemäss  seiner  atomistischen  Anordnung:    CO      die  basischen  Eigenschaf- 


NHs 


teo,  die  sonst  den  Stickstoff-Wasserstoff- Verbindungen  eigen  sind,  durch 
die  directe  Bindung  mit  einem  in  zwei  Affinitäten  durch  Sauerstoff  gesät- 
ci^en  Rohlenst-offatom  aufgehoben,  gewissermasseu  neutralisirt  Ganz  anders 
verhält  es  sich  mit  dem  Harnstoff,  dessen  atomisüsche  Constitution  ich  nach 
dem  oben  Gesagten  gemäss  der  Formel: 

€0 


f  • 
NHt 

auffssse.  Nach  ihr  erklärt  sich  leicht  fUr  denselben  die  Natur  eines  basi- 
schen Körpers  und  zwar  einer  ^i/mtomigen  Base,  insofern  in  ilim  ein  drei- 
werthiges  Stiekstt^ffatom ,  mit  zwei  Wasserstojfatomen  verbunden,  zu  Sauer- 
stoff, oder  zu  einem  nut  Sauerstoff  verbundenen  Kohle uslo ff alom  nicht  in 
Uf  futher  BeziehMng  steht,  dass  dadurch  ein  vollkommenes  Aufheben  der 
^»asischm  Eigenschafieti  bedingt  sein  kannte, 
Freiburg  i.  Br.,  Februar  1867. 
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Modifioatkni  des  aaalytiflcbfin  Appanites  Bor  .fTunnimniing  dn 
Stiokstoffta  im  Dünger  u.  8.  w.  Von  Ch.  M^ne.  —  ZnrBestimiiniiigdes 
Stickstoffs  iD  solchen  Sabstansten,  von  denen  man  wenigstens  25 — 30  Ora 
anwenden  mnss,  um  ein  genaues  Resultat  zu  erbalten,  bedient  neb  der  Verf. 
irdener  Betorten,  die  mit  Stücken  von  Kalihydrat  tfeflillt  werden,  zwisehes 
welche  man  die  zu  analysireade  Substanz  in  KtigeTchen  einträgt,  die  vor- 
her mit  einer  starken  Lösung  von  kaustischem  Natron  geti&nkt  wefdei 
Die  Retorte  wird  mit  einem  Sicherheitsiipparatc  verbanden,  der  in  verdfinnte 
Salzsäure  taucht.  -—  Beim  Erhitzen  wird  mit  den  oberen  Tbeilen  der  Be- 
torte begonnen.  Man  kann  ohne  Gefahr  bis  zum  RothglUhen  erhitzen.  Nach 
Beendigung  der  Operation  wird  die  vorgel^f^te  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bade vollständig  verdunstet,  der  Rückstand  m  Wasser  wieder  anfgenommeB. 
tiltrirt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  u.  s.  w.  Durch  Tltriren  der  Säore 
lässt  sich  das  Ammoniak  in  diesem  Falle  nicht  bestimmen,  weil  die  Flüssig- 
keit von  empyreumatischen  Producten  stark  gefärbt  ist 

(Compt  rend.  64,  41) 

Die  Sedimentär-lirBoheiiMiiigen  und  ihr  ZusammAnliaiig  mit  vs^ 
wandten phyBJkaüaohen  VerhalfntiwerL  Von  F.  Schulze.  —  Die  Schnel- 
ligkeit, mit  der  ein  fester  Körper  in  einer  Flüssigkeit  von  geringem  spec. 
Gewicht  niederfällt,  ist  unter  Anderem  auch  besonders  von  der  Grösse  der 
Theilchen  des  festen  Körpers  abhängig.  Besonders  wenn  die  Zertheihio^ 
so  weit  gebracht  ist,  dass  die  Theucnen  unter  dem  Mikroskope  amorph 
erscheinen  und  das  Phänomen  derBrown*schenMolecularbewegung  zeigen, 
kann  der  feste  Körper  Wochen,  ja  Monate  lang  in  einer  Flttssigldt  so»- 
pendirt  bleiben.  Fügt  man  datin  aber  nur  eine  geringe  Men^e  von  Alvm» 
Leim,  Kalk,  kohlens.  Ammoniak,  Säuren  u.  s.  w.  zu,  so  tntt  sofort  eine 
Senkung  der  Partikelchen  in  der  Flüssigkeit  ein,  mag  dabei  eine  efaemiscbe 
Action  (z.  B.  bei  Zusatz  von  Alaun  zu  hartem  Wasser^  oder  nicht  eintreten 
An  dem  Niederschlafi'e,  der  dadurch  entsteht,  ist  die  Molecularbewegang 
verschwunden  und  die  Theilchen  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  za 
Gruppen  gehäuft.  Der  Verf.  piebt  einige  Andeutungen,  wie  man  diese  Er- 
scheinungen practisch  verwertben  kann.  Schwer  sich  abscheidende  Nieder- 
schläge, wie  z.  B.  schwefelsauren  Baryt  bringt  er  sofort  zum  Absetzen  durch 
einen  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Hausenblasenabsud.  Mit  einer  Lösung, 
die  in  100  Cc.  nur  2—3  Tropfen  obiger  Abkochung  enthält,  wäscht  er 
auch  Niederschläge  auf  dem  futer  und  vertiindert  dadurch  das  Durchlaufen 
durchs  Fflter.  Besonders  fein  vertheilter  Thon  und  Quarz  werden  durch 
Sedimentinnittel  rasch  niederfi^eschlagen  und  da  mit  dem  Thon  oder  Qxait 
alle  Trübungen  aus  der  Flüssigkeit  niedergerissen  werden,  kann  man  trübe 
Flüssigkeiten  auf  die  Weise  sehr  rasch  klären,  dass  man  chemisch  reines 

Suarzpulver  in  derselben  suspendirt  und  dann  ein  Sedimentirmittel  zusetzt 
m  bei  Bodenanalysen  aufgeschlämmte  thonige  Erde  rasch  abzuscheiden, 
wendet  der  Verf  Kalkhydrat  an  und  zwar  nur  so  wenig  Kalkmilch,  dass 
dadurch  die  Flüssigkeit  V>  Proc.  Kalkhydrat  enthält. 

Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  suchte  der  Verf.  diese  Erscheinnngeii 
zu  erklären.  In  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Kalkwasser,  Barytwasser,  Kali- 
lauge, Schwefelsäure,  Salpetersäure,  G3n;)slösung,  Alaunlösung,  Leimlösung 
u.  s.  w.)  liess  er  reinen  Sand  oder  Quarzpulver  sich  absetzen.  Wßk&  aiu 
diese  Vejrsuche  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort.  Es  sei  nur  erwähnt,  dass 
der  Ten.  einen  Zusammenhang  erkannte  zwischen  den  Capillaritätsverb&l^- 
nissen  der  Flüssigkeit  und  der  grösseren  oder  geringeren  Leichtigkeit,  mit 
der  das  QuarzpuTver  in  derselben  sich  ablagerte,  fäne  FHissigkeit  begüo- 
Btigt  um  so  mehr  die  Klärung,  Je  höher  der  Standpnnet,  auf  den  die  Flüs- 
sigkeit fällt,  wenn  sie  in  einer  Capillarröhre  anfgesoeen  ist,  über  dem  lie^. 
auf  den  sie  selbst  in  Ca^Uarröhren  steigt.  Bei  Wasser  und  anderen  die 
Klärung  nicht  färbenden  Flüssigkeiten  sind  beide  Niveaux  gleich. 

(Pogg.  Ann.  129,  366.) 
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Ueber  dteBeaftinitninig  dir  orgtadflolien  SobBtams  im  liraflffir»  V on 
Felix  Bellam^.  Die  quantitative  Bestimmune  der  organischen  Substanz 
durch  Titriren  mit  ttbennangansaarem  Kali  aof  die  gewöhnliche  Weise  giebt 
i*ebr  ongenane  und  nicht  mit  einander  vergleiohbare  Reanltate.  ]>ie  leicht 
\  erbrennbaren  Substanzen  werden  in  wenig  Augenblicken  zerstört,  aber  die 
schwerer  oxydirbaren  widerstehen  dem  Reagenz  sehr  hinge  und  man  muss 
oft  Tage  —  ja.  Wochen  lang  stehen  lassen ,  bevor  die  Entfärbung  eintritt 
and  man  eine  neue  Menge  des  Reagenzes  zusetzen  kann.  Der  verf  hat 
sich  überzeugt,  dass  diese  langsame  Entfärbung  ebenfalls  noch  durch  die 
organischen  Substanzen  des  Wassers  bewirkt  wird  und  nicht  einer  Zer- 
setzung des  Reagenzes  durch  atmosphärischen  Staub  u  s.  w.  zuzuschreiben 
sei,  denn  bei  einem  zweiten,  neben  den  ersten  gesetzten  Kolben,  welcher 
angettiuertes  und  mit  ttbermanffansaurem  Kali  schwach  gefärbtes  Wasser 
enthielt,  trat  die  EntfSrbon^  nicht  ein.  —  Bessere  Resultate  werden  erzielt, 
wenn  man  von  Anfang  an  eine  ilberschüssige  Menge  von  übermangansaurem 
Kali  hinzusetzt,  10  Tage  daiuit  stehen  lässt  und  uann  den  Ueberschuss  mit 
arsenigsauren  Natron  zurUcktitrirt.  Aber  auch  die  so  erhaltenen  Resultate 
^statten  keinen  Rückschluss  auf  die  Menge  der  vorhandenen  organischen 
Substanzen,  weil  diese  zu  ihrer  Oxydation  sehr  verschiedene  Menjgfen  Sauer- 
stoff erfordern.  Viel  besser  ist  es  deshalb,  die  Menge  des  in  dem  Wasser 
enthalteneh  Kohlenstoffs  nach  Austreibung  der  Kohlensäure  zu  bestimmen. 
Zu  dem  Ende  wird  das  Wasser  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  vorsich- 
tig verdunstet,  der  Rückstand  in  einer  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  oder  chlor- 
saarem  Kali  verbrannt,  die  Kohlensäure  in  einer  aramoniakalischen  Lösung 
von  sa^tersaurem  Baryt  aufgefangen  und  der  gelallte  kolilensaure  Baryt 
nach  dem  Abfiltriren  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Salpetersäure  bestimmt.') 
^ (J.  pharm.  [4]  5,  25.) 


Ueber  den  Gtehalt  von  Phofipboraaure  in  Ldeungen  von  veracbie- 
dener  IMcbte.  Von  John  Watts.  —  Die  vpm  Verf.  erhaltenen  Resul- 
tate sind  in  der  folgenden  Tabelle  znsammenf^estellt  Das  spec  Gewicht 
wurde  bei  15,5°  (60°  F.)  bestimmt  Zur  Bestimmung  der  Pnosphorsänre 
versuchte  der  Verf.  verschiedene  Methoden,  fand  aber  keine  so  einfach,  so 

rn  und  so  sehr  die  Fehlerquellen  ausschliessend ,   wie  das  Eindampfen 
Lösung   mit  einer  abgewogenen  überschüssigen  Menge  von  reinem 
Bleioxyd. 
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i 


1,50S 
U492 
1,476 
1,464 
1,453 
1.442 
1,434 
1.426 
1,41S 
l,4ai 


II 


49,60 
48,41 
47.10 
45,63 
45,38 
44,13 
43,95 
43,28 
42,61 
41,60 


s 


1,392 
t,3S4 
1,376 
1,369 
1,356 
t,347 
1,339 
l,32S 
1,315 
1,302 


II 


40,86 
40,12 
39,66 
39,2t 
38.00 
37,37 
36,74 
36,15 
34,82 
33,49 


i 

i 


1,293 
1.285 
1,276 
1,268 
1,257 
1,247 
1,236 
1,226 
1,211 
1,197 


^1 


32.71 
31,94 
31,03 
30,13 
29,16 
2<i.24 
27,30 
26,36 
24,79 
23,23 


t,185 
1,173 
1,162 
t,153 
1,144 
1,136 
1,124 
1,113 
1,109 
1,095 


22,07 
20.91 
19,73 
18.81 
17,89 
16,95 
15.64 
14,33 
13,25 
12.18 


i 


l! 


1,081 
1,073 
1,066 
1,056 
1,047 
1,031 
1,022 
1,014 
1,006 


10,44 
9,53 
8,62 
7.39 
6,17 
4,i5 
3.03 
1,91 
0,79 


(Chem.  Soc.  J.  4,  4*.)9.) 


1)  Vetgl  Heintz,  diese  Zcitschr.  N.  P.  2,  580 
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XlWber  die  qTwntttttfve  BasUnuaim«  dee  EiipteB  mitOyanbBÜiim. 
Von  De  Lafolye.  -  Der  Verf.  versetzt  die  Kupferlösaog  mit  aberaebti»- 
sigem  Ammoniak  und  titrirt  mit  einer  Lösung  von  C^rankalium  von  bekanih 
tem  Gehalt  bis  zor  Entfürbang  der  blauen  FlUseigkeit. ') 

iCompt  rend.  64,  S3.) 

Vorläriflge  Ifotia  über  einige  Derivate  dee  ITIeotinB.  Von  Dr.  Carl 
Hub  er.  —  Verf.  erhielt  durch  Oxydation  des  Nicotins  mit  saurem  chrom- 
saurem  Kalium  und  Schwefelsäure  eine  Amidosäure  von  der  Formel  6«&K0:. 
wehhe  leicht  krystallisirbare  Salee,  mit  salpetriger  Säure  Azoverbindongefi. 
und  durdh  Destillation  mit  Kalk  eine  Ölige,  in  Wasser  lösliche  Base  €»&>' 
liefert.  Die  Oxydationsproducte  des  Nicotins  enthalten  ausserdem  Docfa 
kleine  Quantitäten  einer  zweiten,  kohlenBtoffi*eicheren  Säure,  und  wenigsten« 
noch  Eine  Base.  (Ana.  €h.  Pharm.  141,  271.) 


ne1»er  Qnercitrin.  Von  Dr.  Friedrich  Rochleder.  —  In  einer 
Kotiz :  Ueber  das  Vorkommen  des  Quercitrin  als  Bltithenfiu'bstoff  (Akad.  z. 
Wien.  53,-  565  [1858])  ,  hat  der  Verf.  angegeben,  dass  die  völlig  entwickel- 
ten Blätter  von  Aescultis  Hippocastanum  eme  nicht  sehr  bedeutende  Meng«? 
von  Quercitrin  enthalten,  dass  dieses  nicht  in  den  jungen  Blättern  entbalt«o 
ist,  wenn  sie  aus  den  Knospen  hervorbrechen.  Da  durch  fraotionirte  Au^- 
fällung  mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus  diesen  Bleisalzen  nur  Quercetio 
gewonnen  wurde,  wie  die  Analysen  zeigten,  so  ist  hiermit  zugleich  der  Be- 
weis geliefert,  dass  kein  dem  Quercetin  homologer  KOrper  neben  dem  Quer- 
citrin vorhanden  ist.  Das  Queraescitrin  von Hlasi wetz  ist  hier  nieht  wei- 
ter berücksichtigt  Da  das  Quercitrin  bei  lOO""  C.  im  Vacuo  getrocknet  w 
den  Analysen  verwendet  wurde,  bei  dieser  Temperatur  aber  das  Wasser 
nur  sehr  langsam  und  stets  unvollständig  entweicht,  so  ist  der  Gehaltan 
Wasser  in  den  verschiedenen  Analysen  ein  verschiedener. 

Auch  das  aus  dem  Quercitrin  dargestellte  Quercetin  wurde  aoalTsirt. 

In  der  oben  erwähnten  Notiz  findet  sich  angegeben ,  dass  die  BlUtbeo 
der  Rosskastanie  sowohl  Quercitrin  als  Quercetin  enthalten.  In  den  Cotv- 
ledonen  der  Rosskastanien  ist  ein  gelber  Farbstoff  enthalten ,  aus  dem  der 
Verf.  Quercetin  darstellen  konnte,  der  Farbstoff  selbst  konnte  nicht  krystal- 
Ksirt  erhalten  werden. 

Die  Bildung  des  Quercitrins  findet  bei  der  Rosskastanie  in  den  Blatten 
statt,  aus  Bestandtheilen,  die  sich  in  der  Rinde  finden,  die  in  die  Tegminü 
der  Knospen  übergehen ,  und  von  da  in  die  jungen  Blätter  gelangen.  Da 
das  Aesculin  dieselbe  Zusammensetzung  (procen tisch)  hat  wie  das  Quercetin. 
so  Hesse  sich  die  Entstehung  des  Quercetin  aus  Aesculetin  leicht  erklären. 
DasB  aber  auch  das  Fraxin  zur  Bildung  von  Quercetin  verwendbar  sei,  ergiebt 
sich  aus  dem  Umstände,  dass  in  der  "Rinde  von  Fraxinus  excelsior  Yns!\^ 
enthalten  ist,  und  wie  Uerr  Gintl  gefunden  hat,  auch  Fraxetin.  In  den 
Blättern  von  Fraxitius  excelsior  hat  Herr  Gintl  im  Sommer  eine  krystalli* 
sirte ,  blassgelbe  Verbindung  entdeckt,  die  mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung .erhitzt,  Quercetin  gab.  Die  Rinde  und  die  Blätter  von  Fraxinus  ex- 
celsior enthalten  kein  Aesculin  und  keinen  Kastaniengerbstoff,  das  Fraxio 
ist  der  gemeinsame  Bestandtheil.  Die  Untersuchung  des  Apfelbaumes  scheint 
dem  Verf.  die  Bildung  von  Quercetin  aus  dem  Kastaniengerbstoffe  sehr 
wahrscheinlich  zu  macnen,  ebenso  die  Zusammensetzung  der  Blätter  von 
Rhododendron,  Ledum  und  Caüuna.  (Akad.  z.  Wien.  55.  [1867]). 


li  Biese  Methode  iit  bekannt  (s.  Mohr,  Titrirmethode  2.  Aufl.  398),  iie  iit| 
nur  eine  Umkehrung  der  von  C.  Mohr  (Ann.  Ch.  Pharm.  94,  19S)  vorgeschla- 
genen Methode  zur  Beitimmung  der  Blausilure,  welohe  nach  liiebig  (Ann.  Ch. 
Pharm.  95,  tIS)  keine  genaue  Resultate  giebt.  F. 
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Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der  Zusammen- 

setzungt  der  Diohtigkeit  und  dem  Breohungsver- 

mögen  von  Salzlösungen. 

Von  Fouqui. 
(Compt.  rend.  64,  121.) 

Der  Veif.  hat  untersucht,  ob  das  Gesetz  von  Biot  und  Arago 
fdr  Gasgemenge  auch  auf  Salzlösungen  anwendbar  ist  und  wie  sich 
der  Brediungsindex  und  das  Brechungsvermögen  mit  der  Temperatur 
todert     Eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  ergaben  folgende  Resultate: 

1.  Der  Brechungsindex  von  Flüssigkeiten  Sndert  sich  beträchtlich 
mit  der  Temperatur.  Zwischen  10  und  95<^  erreicht  die  Veränderung 
des  Index  f&r  Salzlösungen  stets  die  Höhe  von  Hundertsteln. 

2.  Die  Veränderung  des  Index  ist  um  so  grösser,  je  concentrirter 
die  Lösung  »t 

3.  Das  Brechungsvermögen  von  Salzlösungen  vermindert  sich, 
wenn  die  Temperatur  steigt.  Diese  Abnahme  beträgt  bei  allen,  vom 
Verf.  untersuchten  Flüssigkeiten  ungefähr  0,001  zwischen  10  und  9b^. 
Der  mittiere  Goöfficient,  welcher  diese  Aenderung  des  Brechungsver- 
mögens au^rflckt,  nimmt  in  den  meisten  FäQen  ab,  wenn  der  Con- 
ceDtrationszustand  der  Lösung  erhöht  wird,  zuweilen  aber  bleibt  er 
stationär  und  zuweilen  nimmt  er  sogar  zu ;  in  allen  Fällen  aber  variirt 
er  weit  weniger  als  der  Index  mit  dem  Concentrationsgrade  der  Fltls- 
ugkeit 

4.  Die  Dispersion  nimmt  ab,  wenn  die  Temperatur  steigt.  Die 
Differenz  zwischen  den  Indices  der  Linien  a  und  b  des  Wasserstoff- 
spectrums  vermindert  sich  ungefähr  um  0,0003  zwischen  den  Grenzen 
TOD  10  und  95<^  ftlr  Wasser  und  wässrige  Lösungen. 

5.  Bei  derselben  Temperatur  ist  das  Brechungsvermögen  von  Lö- 
sungen desselben  Salzes  um  so  geringer,  je  concentrirter  die  Lösungen 
sind.  Für  jedes  gelöste  Salz  ist  das  Maximum  des  Brechungsvermö- 
gens  gleich  dem  des  destillirten  Wassers  (0,7812  bei  4<>).  Lösungen 
verschiedener  Salze  von  gleicher  Concentration  haben  keineswegs  das- 
selbe Brechungsvermögai.  Eine  Chlorcalciumlösung  z.  B.,  deren  Ge- 
halt «»  0,326  ist,  besitzt  noch  ein  stärkeres  Brechungsvermögen,  als 
eine  sieboimal  schwächere  Lösung  von  salpetersaurem  Kalk.  Es 
exigtirt  indess  eine  eigenthUmliche  Ausnahme  von  dieser  Regel.  Die 
Lösungen  von  Chlojlithium  nämlich  besitzen  ein  stärkeres  Brechungs- 
vermögen als  das  destillirte  Wasser  und  dieses  nimmt  mit  der  Con- 
eeotration  zu.  Diese  Lösungen  sind  auch  dadurch  merkwürdig,  dass 
ibr  Ansdehnungseoöffident,  der  geringer,  als  der  des  destillirte  Was- 
sers ist,  bei  beträchtlichen  Aendemngen  im  Concentrationszustande  nur 
veoig  schwankt 

Das  Gesetz  von  Biot  und  Arago  ist,   auf  Salzlösui^en  ange-* 
windt,  nicht  absolut  genau,  ab«  ftlr  die  meisten  Lösungen  passt  es 

Z«itMkr.  f.  Cboni«.    la  Jakirf  .  11 
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ziemlich  gut  und  liefert  für  jedes  Sal^  eine  cbaractaristiache  ZaU,  dir 
das  Brechnngsvennögen  ausdrückt.  ÜBter  123  Lösungen,  die  dtr 
Verf.  untersuchte,  waren  16,  bei  denen  die  beobachtete  Abweichung 
grösser,  als  der  wahrscheinliehe  Fehler  war  und  von  diesen  fand  bei 
14  wieder  nur  eine  geringe  Ueberschreitung  dieser  Fehlergrenze  stau. 
Bei  zwei  Lösungen  von  Chlorzink  aber  war  die  Abweichung  der  be- 
rechneten und  beobachteten  Resultate  so  gross,  dass  sie  nicht  einem 
zufälligen  Fehler  zugeschrieben  werden  konnte.  Die  grosse  Affinitit 
des  Ohlorainks  zum  Wasser  und  die  Bildung  verschiedener  Hydrate 
in  der  Lösung  erklftiren  indess  hinreichend  diese  scheinbare  Anomalif. 
Von  den  Salzen,  deren  Lösungen  untersucht  wurden,  haben  nnr  zw« 
das  Chlorlithium  und  das  kohlensaure  Lithion  ein  stärkeres  Brec^ong»* 
vermögen  als  das  destiUirte  Wasser. 


Ueber    die  Verwandlung    der  aromatischen  Mon- 
amine in  kohlenstoffreichere  Säuren. 

Von  A.  W.  Hof  mann. 
(Akd.  z.  Berlin.  1866,  664.) 

Bei  der  Destillation  des  secundären  Anilinoxalats  bildet  sich  nadi 
Gerhardt  als  Hanptproduct  Djphenylozamid ^  während  das  Pbrayl- 
formamid  eigentlich  nur  als  Nebenproduct  auftritt: 

Diphenyloxamid 

Lässt  man  dagegen  1  Mol.  Oxalsäure  auf  l  Mol.  Anilin  (oder  selbst 
3  Mol.  Oxalsäure  auf  2  Mol.  Anilin)  einwirken  und  giebt  rasch  eine 
hohe  Temperatur,  so  bildet  sich  fast  nur  Phenylformamid ,  der  Verf. 
hält  dies  Verfkhren  für  die  zweckmässigste  Art  der  Darstellung  des 
Phenylformamids. 

Pfaenylformamid 

Das  Destillat  ist  eine  eigenthflmlicb  riechende  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusate  von  starker  Natronlauge  alsbald  zu  der  krystallinisdieD 
Verbindung  von  Pfaeuylformamid  und  Natron  erstarrt.*  Für  die  Dar- 
stellung des  Methenyldipbenyldiamins  (di^sse  Zeitschr.  N.  F.  2,  161» 
ist  dieses  Rohproduct,  welches  stets  noch  Anilin  eutbält,  hinlänglich 
rein.    Man  hat  es  nur  mit  Phosphortridilortd  zu  behandeln. 

Bei   der  Einwirkung  der  Oxalsime  auf  Anilin  bei  hoher  Tem- 


N  +  HtO  +  «Ol 
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leratnr  entateht  nebeibd  eine  nicbt  unbeirftchlliche  Menge  anderer 
rerbindnngen,  nftmlich  Kohlenoxyd  ans  dem  Phenylformamid: 

Phenylformamid  Anilin 

Perner  giebt  Dipbenyloxamid,  Eohlenoxyd  und  Dipbenylcarbaoud : 
"GaOil  "©Ol 

(6«H5)2>N2   -«   («6H5)2[N2    +.-eO. 
H2J  H2I 

Das  Dipbenylcarbamid  setzt  sieb  in  beträcbtUcher  Menge  .  als  ölge- 
tränkte KrystaUmasse  im  Retortenhalse  ßn. 

Neben  den  angefahrten  Verbindungen  beobachtet  man  femer  Blau- 
Bäore  und  erhitzt  man  das  Destillat  mit  starker  Salzsäure,  so  geht 
Düt  den  Wasserdämpfen  ein  Oel  tiber,  das  mit  Natronlauge  behandelt 
Ammoniak  abgiebt.  Der  wusers^tzte  Tbeil  des  Oels  er%t$Fvi  dann 
beim  Erkalten  besonders  leicht  in  Berührung  mit  Salzsäure.  Die  Salz- 
säure Lösung  wird  mit  starker  Salpetersäure  tiefblau,  daher  man  es 
mit  Diphenylamin  zu  tbim  hat: 

2    ^bHöJN      —  «eHsjN  +  €HN  +  H20. 

Phenylformamid      Diphenylamin    BlanBäure 

Das  mit  Natronlauge  vom  Diphenylamin  getrennte  Oel  des  Destillats 
ist  Benzonitril,  aus  dem  leieht  durch  die  Natronlauge  Benzoesäure 
erhalten  werden  kann. 

«tiHs  N  =  «tHsN  +.H20. 

h) 

Phenylformamid      Benzonitril 

Hier  ist  der  Uebergang  aus  der  Benzolreihe  in  die  Toluolreihe  bewirkt. 
Destiliirt  man  1  Mol.  Toluidin  und  1  Mol.  Oxalsäure  und  destil- 
firt  wieder  das  reichlich  Tolylformamid  enthaltende  Destillat  mit  star* 
ker  Salzsäure  und  behandelt  das  übergehende  Oel  mit  Natronlauge, 
10  entweicht  Ammoniak  und  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  Tolylsäure: 


^Sj}e2  +  ^gjJN  —  «iHtIn  +  H2O  +  €^; 
Tolui^n        Tolylfonnamid 
€:N7[N  — €sH7N  +  H2e-;    CsHiN  +  SHaO -- •68H«e2  +  NHs. 


TolTlform-        Tolonitril 
•mid 


11* 

Digitized  by  VjOOQIC 


164  Peter  OriesB,  vorttüfige  muheilimg 

1  Mol.  Naphtylainin  tnft  etwag  m^r  als  1  Mol.  Oxalaftnre  desfil- 
lirt,  lieferte  du  halbflüseigts  Destillat,  offenbar  ein  Gemenge.  Dieses 
Destillat  wurde  ohne  weitere  Untersuchung  in  einer  Retorte  mit  star- 
ker Ghlorwasserstoffsäure  übergössen  und  alsdann  mit  einem  lebhaften 
Dampfstrome  behandelt.  Mit  den  Wasserdämpfen  veMttehtigten  sich 
reichliche  Mengen  eines  schwach  gefärbten  Oels  von  aromatischem  Ge- 
ruch, welches  im  Wasser  untersank  und  aUmälig  krystalllnisch  erstarrte. 
Von  der  Flflssigkeit  getrennt  und  mit  Natronlauge  gekocht,  löste  sich 
die  ölige  Verbindung  unter  Ammoniakentbindung  fast  vollständig  und 
Salzsäure  fällte  ans  der  Lösung  eine  aus  siedendem  Wasser  in  präch- 
tigen Nadeln  krystallisirende  8äure  -GiiHgO^.  Diese  Säure,  die  in 
demselben  Verhältnisse  zum  Naphtalin  steht  wie  die  Benzoesäure  zum 
Benzol,  wird  der  Verf.  genau  untersuchen.  Die  vorstehende  Arbeit 
wurde  mit  Hülfe  des  Herrn  Cornelius  O'SulIivan  ausgeführt 


Vorl&ofige  Mittheiluiig  über  eine  neue  Klasse 
organischer  Säuren. 

Von  Peter  Griess. 

Das  vor  einiger  Zeit  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  121  oder  diese  Zei^ 
sehr.  1,  527)  von  mir  kurz  beschriebene  Perbromid  der  Diazobenzo^- 
säure  zersetzt  sich,  wenn  man  es  in  Ammoniakflüssigkeit  einträgt,  nach 
folgender  Gleichung: 

C7H4N202,HBr,Br2  +  4NH3  =  CiHsNsOi  +  3H4N,Br') 
Perbromid  Nene  Verbindung 

Die  neue  Verbindung  C7H5N3O2  krystallisirt  in  fast  weissen,  dün- 
nen Blättchen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
löslich  in  kochendem  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ihr  Schmelz- 
punct  liegt  bei  160<^.  Beim  Srhitzen  auf  dem  Platinblech  zersetzt  sie 
sich  unter  schwacher  Verpuffnng.  Sie  zeigt  den  Character  einer  Säure 
und  bildet  gut  characterisirte  Salze.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  C7H4AgN302 
zukommt. 

Die  Constitution  dieser  neuen  säureartigen  Verbindung  lässt  sich 

vielleicht  am  besten  durch  die  Formel  ^  ^H  M^     ausdrücken, 

weshalb  man  sie  als  Diazobenzo^äureimid  bezeichnen  könnte.  Ver- 
bindungen von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die  vorerwähnte,  ent- 
stehen, wenn  man  die  Perbromide  von  Diazodracylsäure  und  Diazo- 
salylsäure  (aus  Anthranilsäure)  in  ähnlicher  Weise  mit  Ammoniak 
zersetzt.  Die  ans  dem  Perbromid  der  Diazodracylsäure  entstehende 
Verbindung  —  Diazodracylsäurdnüd  —  krystallisirt  ebenfalls  in  dOn- 

1)  C«12;  0  —  16. 
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nen  BUttteheD  and  zeigt  auch  in  den  meisten  andern  Beziehungen  eine 
grosse  Uebertinstinuniing  mit  dem  Diazobenzoteftnreimid ;  ihr  Schmelz« 
ponct  liegt  jedoch  beträchtlich  höher  —  bei  ungefähr  185^. 

Die  zweite,  mit  dem  Diazobaizoäsänreimid  isomere  Verbindung, 
das  ans  dem  Perbromid  der  Diazosaljlsäore  entstehende  Diazosalyl- 
sänreimid,  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  nnd  kry- 
staDisirt  daraus  in  langen,  beinahe  weissen  Nadeln,  die  bei  145^  sohmel- 
zen  und  in  flachen  Oeftssen  schon  bei  100  ^  vollständig  sublimirbar  sind. 

Ich  habe  schliesslich  auch  noch  das  Verhalten  der  Perbromide 
der  Diazoanissäure  und  Diazohippnrsäure ')  gegen  Ammoniak  unter- 
Bucht  und  gefunden,  dass  hier  wiederum  den  oben  erwähnten  analoge 
Zersetzungen  eintreten.  Aus  dem  Perbromid  der  Diazoanissäure  ent- 
steht so  Diazoanissäureimid: 

CsH6N203,HBr,Bn  +  4NH3  =  (C8H6N203)';ij^  ^  SHiNBr, 
Perbromid  *     "     J 

Diazoftiiissäuremi  id 

welches  in  fahlgelben  undeutlicben  Krystallen  erhalten  wird. 
Das  nach  der  Gleichung: 

C9H7N308,HBrBi^  +  4NH3  —  (CoHtNsOsV'Ijj  _^  3H4N,Br 
Perbromid  der  Diazo-  "■     ' 

hippursÄnre  Neue  Yerbindang 

entstehende  Diazohippnrsäureimid  krystallisirt  in  weissen  schmalen  Ta- 
feln oder  Nadeln.  Auch  diese  beiden  letzterwähnten  neuen  Verbin- 
dnngen  verhalten  sieh  in  fast  jeder  Hinsicht  ganz  analog  gewöhnlichen 
organischen  Säuren. 


üeber  einige  Verbindongen  des  Siliciums  und  die 
Analogie  dieses  Elementes  mit  dem  Kohlenstoff. 

Von  C.  Friede!  und  A.  Ladenburg. 
(Compt  rend.  64,  359.) 

Die  Verf.  haben  das  von  Wo  hl  er  und  Buff  (Ann.  Ch.  Pharm. 
103,  218  und  104,  94)  entdeckte  Chlortlr,  welches  beim  Leiten  von 
Salzgäuregas  über  erhitztes  Silicium  entsteht,  in  grösserer  Menge  dar- 
gestellt und  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Der 
Siedepunct  desselben  wurde  bei  34<>  gefunden  (Wo hier  und  Buff 
fanden  42^),  sonst  besass  es  alle  von  Wo  hier  und  Buff  beschrie- 
benen Eigenschaften.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  SiCbH.  Die 
Dampfdichte  wurde  ~  4,64  gefunden,  während  die  berechnete  4,69 

1)  Dieses  Perbromid  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Bromwas- 
serstoffBänre  auf  Salpetersäure-Diazohippursäure  erhalten,  ganz  ähnlich  den 
öbrigen  Perbromiden.    Es  krystallisirt  m  gelben  Prismen. 
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beträgst.  Chlor  verwandelt  es  bei  giewOhnlicher  Temperatnr  in  Chlor- 
silidiim  S^iOU.  Andererseits  wirkt  Wasserstoff  bei  Glühhitze  auf  dst 
Chlorsilicium  ein  und  liefert  eine  kleine  Menge  des  ChlorOrs  ßi(%H. 
Brom  ist  auf  die  letztere  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Einwirkung,  aber  beim  Erhitzen  auf  tOO®  in  zugeschmolzena 
Röhren  entfärbt  sich  das  Gemisch  und  es  entsteht  unzweifelhaft  ebe 
Verbindung  SiCkBr. 

Lässt  man  das  Chlorflr  SiClsH  auf  absoluten  Alkohol  einwiikee, 
der  vorher  noch  durch  eine  längere  Digestion  mit  Kieselsäure-Aethcr 
in  zugeschmolzenen  Röhrem  bei  H)0^  und  durch  Abdestilliren  gereinifft 
ist ,  so  treten  ähnliche  Erscbemungen ,  wie  bei  der  DarsteUnng  <kr 
Kieselsäure-Aether  auf.  Der  absolute  Alkohol  wurde  durch  einen  not 
Hahn  versehenen  Trichter  langsam  in  das  Ohlorfir  fliessen  gelassen. 
Es  entwickelte  sich  viel  Salzsäure  und  bei  der  Destillation  ging  unter 
140<)  nur  eine  kleine  Quantität  von  überschüssig  zugesetztem  Alkohol 
über.  Das  Product  zwischen  140 — 170^  wurde  fractionirt  und  da- 
durch in  2  Substanzen  zerlegt,  von  denen  die  eine  bei  134 — 13T'-\ 
die  andere  bei  165«  siedete.  Bei  170<*  blieb  nur  eine  sehr  unbe- 
deutende Quantität  in  der  Retorte.  Der  bei  1650  siedende  Theil  ^ 
Kieselsäure-Aether,  der  von  einer  Verunreinigung  des  Chlorürs  mit 
Chlorsilicium  herrührte.     Das  bei    134 — 137^  aufgefangene  Destillit 

Si'"Hl 
ist  ein  Aether  von  der  Zusammensetzung  o/fi^^ir  w^'   ^^^  ^^  ^^ 

Chlorür  in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  der  Kieselsänre-Aetiier 
zum  Chlorsilicium.  Es  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  einem  ange- 
nehmen, an  Kieselsäure-Aetiier  erinnernden  Gerüche,  imlöslich  in  Was- 
ser, wird  aber  nach  längerer  Zeit  von  Feuchtigkeit  zersetzt.  Vom 
Kieselsäure- Aether  unterscheidet  sich  dieser  Aether  durch  die  viel  leich- 
tere Entzündlichkeit  seines  Dampfes  und  durch  die  Eigenschaft  beim 
Mischen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Bringt 
man  ihn  mit  einem  Stückchen  Natrium  in  Berührung,  so  findet  anfäng- 
lich eine  schwache  Gasentwicklung  statt,  wahrseheiniich  in  Folge  d& 
Einwirkung  des  Natriums  auf  eine  kleine  Quantität  durch  Feuchtigkeit 
entstandenen  Alkohols.  Erwärmt  man,  sobald  diese  erste  Cinwirkong 
aufgehört  hat,  gelinde,  so  beginnt  die  regelmässige  Entwicklung  eines 
Gases ,  welches  rdner  Siliciumwassersto/f  ist.  Die  Verf.  haben  da 
Gas  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  aufgefangen  und  mit  Kalilauge 
in  Berührung  gebracht.  Sofort  fand  Wasserstoffentwicklung  statt  und 
nach  längerer  Zeit  hatte  sich  das  ursprüngliche  Gasvolumen  vervier- 
facht und  brannte  nur  noch  mit  einer  nicht  leuchtenden  Flamme. 
W^enn  die  Kalilauge  das  Silicium  zu  SiO^  oxydirt,  muss  sie  4  Atome 
=  4  Vol.  Wasserstoff  entwickeln  und  wenn  die  2  Vol.  Gas  sich  zu 
8  Vol.  vergrössem,  ist  es  erforderlich,  dass  diese  2  Vol.  Gas  4  Atomt 
=  4  Vol.  Wasserstoftgas  enthalten.  Es  folgt  daraus,  dass  die  For- 
mel des  Siliciumwasserstoffs  &iH4  ist,  denn  wäre  sie  &iH2 ,  so  hätte 
sich  das  ursprüngliche  Volumen  nur  verdreifachen  können. 

Gleichzeitig  mit  dem  Siliciumwasserstoff  bildet  sich  nur  Kiesel« 
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säure- Aether;  das  NAtriiliki  bleibt  blank  und  metalDsch  und  bedeckt 
sich  nur  aB  emzelDen  SteHen  mit  einem  sehwarzen  Ueberzug.  Die 
Reaction  scheint  demnach  nach  der  Gleichung 

4SiH(e2H50)3  =  Sin4  +  3Si(e2H5©)4 

zu  verlaufen. 

Der  so  erhaltene  SilicittmwaBserstoff  entzündet  sich  nicht  ron  selbst 
an  der  Luft,  wenigstens  nicht  bei  der  Temperatur  und  dem  Druck, 
bei  welchem  die  Verf.  arbeiteten.  Wird  das  Gas  aber  in  einer  Röhre 
über  einer  Quecksilbersäule  aufgefangen,  die  hinreicht,  um  den  Druck 
bedeutend  zu  vermindern,  so  entzttndet  es  sich,  wenn  man  eine  Luft- 
blase hinantreten  lässt  und  scheidet  amorphes  braunes  Silicium,  ge- 
mengt mit  Kieselsäure  ab.  Es  scheint  sich  demnach  ähnlich  wie  der 
Phosphorwasserstoff  zu  verhalten.  Daraus  erklärt  sich,  warum  der 
SUiciumwasserstoff  bald  selbst  entzündlich,  bald  nicht  ist  und  warum 
das  unreine  und  nüt  Wasserstoff  gemengte  Gas  entzündlicher,  als  das 
reine  zu  aein  scheint. 

Der  sauerstoffhaltige  Körper,  welcher  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Ghlorürs  SiCbH  auf  Wasser  von  0^  bildet,  scheint  nach  den  Ana- 
lysen der  *Verf.  und  denen  von  Wöhler  nach  der  Formel  SiaH203  «» 

oljj/ii  O  zusammengesetzt  zu  sein. 

Die  Verf.  machen  auf  die  Analogie  dieser  Formeln  mit  denen 
der  Kohlenstoffverbindnngen  aufmerksam.  Das  Ohlorttr  Si<%H  ent- 
spricht dem  Chloroform  ^OlsH,  der  Aether  SiH(€2H50)9  dem  Aether 
4H(6iHä-0)3  von  Kay  und  William son,  der  Siüciumwaaserstoff 
SiH4  dem  Sumpfgas  -6£U  und  der  Körper  &i2H203  dem  unbekannten 
Anhydrid  der  Ameisensäure.  Um  diese  Analogie  hervorzuheben,  schlan- 
gen die  Verf.  fflr  die  Verbindungen  die  Namen:  Silicichlaroform, 
dreibasischer  Siliciameisenäther  (6iher  siliciformique  tribasique),  5»/i- 
ciüfneisensäure-'AAhydrid  (anhydride  siliciformique),  u.  s.  w.  vch*. 


Ueber  die  Oxydationsproduote  des  Aethyl-  und  Di- 
äthylbenzols. 

Von  Budolph  Fittig  und  J.  Koenig. 

In  einer  früheren  Mittheilung  (diese*  Zeitschr.  N.  F.  1,  6)  hat 
der  Eine  von  uns  bereits  angegeben,  dass  das  Aethylbenzol  bei  der 
Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Benzoesäure  übergeht  und  dass  gerade  durch  diese  Beaction 
der  Kohlenwasserstoff  sich  scharf  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
Xyiol  oder  Dimetylbenzol  unterscheidet.  DieseiS  Verhalten  des  Aethyl- 
benzols  lässt  sich  am  leichtesten  erklären,  wenn  man  annimmt,  dass 
dasselbe  zuerst  in  derselben  Wdse  wie  dad  Tolnol  oxydirt  wird  und 
dadurch  in  Alphatoluylsäure  übergeht 
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^HsC^Hb)  +  Se  —  6«H6(€02H) 
Tolnol  Beiuottsäare 

Aethjlbenzol  Alphatoluylsänre 

daflg  aber  diese  Säure  bei  weiterer  Einwirkung  der  ChromsäiiTe,  vi« 
die  directen  Versuche  von  Möller  und  Strecker  geseigt  habea 
unter  Abspaltung  von  Kohlenstoff  in  Benzoesäure  verwandelt  wird* 
Da  die  verdünnte  Salpetersäure  im  Allgemeinen  weniger  energisch  aii 
die  Chromsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  einwirkt, 
so  war  es  möglich,  dass  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure die  Reaction  bei  der  Alphatoluylsäure  inne  halten  würde  und 
wenn  auch  das  Verhalten  des  Cumols  aus  der  Cnminsäure  und  des 
Cymols  dieses  nicht  gerade  wahrscheinlich  machte,  so  schiel  uns  der 
directe  Versuch  doch  von  Wichtigkeit.  Wir  haben  gefunden,  dass 
das  Aethylbenzol  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Idcfat 
oxydirt  wird,  dass  hierbei  aber,  abgesehen  von  einer  kleine  Meoge 
einer  Nitrosäure  nur  Benzoesäure  gebildet  wird,  die,  auf  die  gewölui- 
liche  Weise  gereinigt,  keine  Spur  von  Alphatoluylsäure  beigemengt 
enthielt. 

Das  Monobromäthylbenzol  liefert  ebenfalls  bei  der  Ozydatimi 
kein  Derivat  der  Alphatoluylsäure,  sondern  Bromdrciq/lsäure.  Die  mit 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhaltene  Säure  besass  alte 
Eigenschaften  der  von  Hübner  und  Philipp  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  242)  aus  Bromtoluol  dargestellten  Verbindung.  Sie  kiystalliairte 
aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  deren  Schmelzpunct  hü  2b \^  lag,  war 
m  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich. 
Das  Baryumsalz  Ba2(^H4Br02)  krystallisirte  aus  Wasser,  worin  ea 
leicht  löslich  ist,  in  farblosen,  wasserfreien  Blättchen.  Das  Calcitm- 
salz  6a2('67H4Br02)  bildet  sternförmig  gruppirte  feine  Nadeln.  Es 
ist  in  Wasser  noch  leichter  löslich,  als  das  Baryumsalz  und  enthält 
wahrscheinlich  2  Mol.  Krystallwasser,  von  dem  aber  ein  Theil  scboo 
über  Schwefelsäure  entweicht.  Das  über  Schwefelsäure  getrockoete 
Salz  hatte  die  Zusammensetzung  6a2(-67H4Br02)  +  1 V2H20.  —  Um 
die  Identität  unserer  Säure  mit  der  Bromdracylsäure  noch  sicherer 
nachzuweisen,  haben  wir  sie  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt 
Sie  wurde  dadurch  leicht  in  eine  Nitrosäure  verwandelt,  welche  die 
Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  Nitrobromdracylsäure 
'67H4Br(NO^)02  besass  und  wie  diese  bei  \%%^  schmolz.  —  Es  folgt 
aus  diesen  Versuchen,  dass  das  Aethyl  im  Aethylbenzol  dem  snbsti- 
tuirend  eintretenden  Bromatom  dieselbe  Stelle  anweist,  wie  das  Methyl 
im  Toluol,  d.  h.  dass  im  Bromäthylbenzol  dasselbe  Wasserstoffatom 
des  Benzolrestes  durch  Brom  ersetzt  ist,  wie  im  Bromtoluol. 

Das  Diäthylhenzol  YerYMi  sich  bei  der  Oxydation  vollständig  so, 
wie  es  das  von  dem  Einen  von  uns  aufgeftmdene  Gesetz  voraussehen 
lässt.  Beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefdsänre 
entsteht  niy:  Terephtalsäure 
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Das  Baryt-,  Strontian-  imd  Kalksalz  zersetat  sich  beni  Gtttthen  m 
Pyrophoaphate  und  Wasserstoff,  was  scho»  H.  Rose  gezeigt  hat. 
Die  Sake  von  Blei,  Mangan,  Kobalt,  Kadmium  und  Zink  in  getrodc- 
Detem  Zustande  erhitzt,  zersetzen  sich  nach  der  Gleichung:  7HRPOs 
=  3BaF^0i  +  KP  +  Ht  ,  während  die  wasseihaltigen  Salze  nach 
H.  Roae  ein  Gasgemenge  vcm  H3P  und  H2  ant  Zorttoklassung  emes 
basischen  Phosphats  geben.  Wenn  man  in  den  getrockneten  phoa- 
phorigsanren  Salzen,  welche  kein  Wasser  mehr  abgeben,  das  Metall 
durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  zwei  oder  wahrscheinlich 
drei  verschiedene  phosphorige  Säuren,  nämlich: 

I.      H3P03, 

n.    HsPjOt  ==  2H3Pe3  +  H20, 

m.  H5PO4  =  HsPOb  4-  H2O. 

Diese  Säuren  ständen  in  demselben  Verbältniss  wie  Meta-,  Pyro- 
ond  gewöhnliche  Pho^horsäure: 

I.    Hp^ilöa.  'löd  p^|ö2  Meta-Phosphorsäure, 
n.    2H]^I^^  ^^  2Po}^*  Pyro-Phosphorsäure, 
IIL    Qp^iOs  und  p^iOs  Phosphorsäure. 


Ueber  die  BigenBohaft  des  JodsUbers  sich  in  der 

Hitse  ausammeiunuEiehen  und  in  der  Kälte 

aoszudelinen. 

Von  H.  Pizeau. 
(Compt.  rend.  64,  3U.) 

Die  Chlorflre  von  KÜium,  Natrium,  Ammonium  und  Silber,  die 
Bromlire  von  Kalium  und  Süber;  die  Jodüre  von  Kalium,  Quecksilber, 
Blei  und  Cadmium  besitzen  die  allgemeine  Eigenschaft  der  meisten 
Körper,  beim  Erhitzen  an  Volumen  zuzunehmen  und  diese  Zunahme 
ist  gelbst  beträchtlicher,  als  bei  den  am  meisten  ausdehnbaren  Metallen 
Zink  und  Blei.  Das  Jodsilber  aber  bildet  eine  merkwürdige  Ausnahme, 
ee  vermindert  sem  Volumen ,  wenn  die  Temperatur  steigt  und  dehnt 
sich  aus,  wenn  die  Temperatur  abnimmt.  Diese  Erscheinung  zeigt 
sieb  voDständig  regelmässig  zwischen  den  Temperaturgrenzen  —  10^ 
und  -)-  70^  und  da  das  Jodsilber  erst  gegen  400<>  schmilzt,  so  kann 
fieaelbe  nicht  den  Unregelmässigkeiten  zugeschrieben  werden,  welche 
manche  Kdrper  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunctes  zeigen.  Der  Aus- 
dehnuigscoSf&cient  des  Jodailbers  ist  denmach  zwischen  —  10^  und 
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+  700  negativ  und  der  Werth  desselben  wird  beträehtiich  höher,  je 
mehr  die  Temperatur  zwischen  diesen  Grenzen  steigt,  so  daas  sLso 
die  Contraction  mit  der  Ten^^eratur  mehr  und  mehr  annimmt.  Die 
Versuche  wurden  mit  geschmolzenem  Jodsilber  imd  mit  einem  vos 
Deville  dargestellten,  3  Grm.  schweren  Jodsilberkrystall  angestellt 
Der  negative  Coöfficient  der  linearen  Ausdehnung  für  i<^  wurde  » 
—  0,00000139  gefunden. 


Ueber  die  Eigensohaften  des  Jodsilbera. 

Von  H.  Sainte-Claire  Deville. 
(Oompt  rend.  64,  323.) 

Jodwasserstoffsäure,  namentlich  wenn  sie  concentrirt  und  gelinde 
erwärmt  ist,  löst  das  Silber  unter  Wasserstoffentwicklung  auf.  Dk 
Reaction  ist  so  heftig,  dass  die  Flttssigkeit  zuweilen  aus  dem  Geßiss 
herausgeschleudert  wird.  Es  bildet  sich  anfänglich  Jodwasserstoff- 
Jodsilber  (AgJ,HJ).  Bringt  man  die  Lösung  dieses  sauren  Salzes  mit 
Silber  in  Blattform  oder  mit  der  Luft  in  Berührung,  so  erhält  man 
mit  einer  ausserordentlichen  Leichtigkeit  schöne  Krystalle  von  Jod- 
Silber.  —  üebergiesst  man  trocknes  Chlorsilber  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure, so  findet  Erhitzung,  wie  beim  Löschen  von  Aetzkalk 
statt;  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  das  so  gebildete  Jodsilber 
kann  in  einem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoffsäure  gelöst  und  zur 
Darsteliung  der  Krystalle  benutzt  werden.  —  Die  Jodwasserstoffsäure 
zersetzt  auch  das  Bromsilber  und  die  BromwasserstoffiBäure  verwan- 
delt das  Chlorsilber  in  Bromsilber.  —  Bringt  man  geschmolzenes  Jod- 
silber mit  einem  Quecksilberkügelchen  und  einer  leitenden  FlOssigkeit, 
z.  B.  Salzsäure  oder  Jodkaliom  zusammen,  so  verwandelt  sich  die 
Quecksilberkugel  nach  und  nach  in  Amalgam,  welches  beim  Erhitzen 
einen  beträchtlichen  Rückstand  von  Silber  lässt.  —  Bringt  man  da- 
gegen eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Jodkalium  mit  Silber  in 
Blattform  zusammen  und  erhitzt  in  zugeschmolzenen  Röhren  jeden  Tag 
auf  100<),  so  erhält  man  nach  und  nach  eine  reichliche  KrystalMsatioD 
von  hexagonalem  Jodsilber,  dann  Silberamalgam  in  den  bekannten 
regelmässigen  Formen  imd  schliesslich  ein  silberhaltiges  Quecksilber. 
Ob  das  Quecksilber,  wenn  der  Versuch  mehrere  Jahre  fortgesetzt  wird, 
vollständig  ausgefällt  wird,  kann  der  Verf.  noch  nicht  sagen,  da  der 
Versuch   erst  vor  ungefähr  einem  Jahre  begonnen  hat.')  —  Bringt 

1)  Dieser  Versuch  gehört  zu  einer  Arbeit,  welehe  der  Verf.  mit  De- 
bray  vor  3  Jahren  begonnen  hat  Jeden  Tag  wird  eine  grosse  Anzahl 
von  Bohren,  welche  sehr  verschiedenartige  Gemenge  enthalten,  in  einem 
eigenen  Apparate  der  Hitze  des  siedenden  Wassers  ansgesetzt  Schon  jeut 
haben  diese  Versuche  sehr  schön  krystallisirte  Producte  und  zahlreiche 
ktfnstlidie  Mineralien  geliefert»  welche  später  l^eschrieben  werden  sollen. 
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msn  ein  SiBMrblftttchen  in  den  noeh  nieht  zerseteten  Dampf  Ton  reinem 
Qaecksilberjodidy  so  ▼erschwindet  es,  sobald  es  die  Temperator  des 
Dampfes  angenommen  hat,  sehr  rasch,  verwandelt  sich  unter  Wärme- 
^twieklnng  in  Jodsilbw  und  an  den  k&lteren.  Thdlen  des  Apparates 
setzt  sich  metallisches  Qi^ecksüber  ab.  —  Alle  diese  Erscheinnngen 
sind  Bcheii^ar  im  Widerspruch  mit  dem,  was  man  sich  gewöhnlich 
unter  Affinitäten  des  SU)>ers,  Queoksübers,  Jods  nnd  der  Jodwasser- 
fttoffsänre  vorstelit.  —  Dieselben  Anomalien  zeigen  sich  bei  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften.  Das  gefällte  Jodsilber  hat  bei  0<^  das  spec. 
Gewicht  5,807,  das  geschmolzene  5,687,  das  des  krystallisirten  wurde 
einmal  «-  5,544,  em  anderesmal  «»  5,470  gefunden.  Es  ist  demnach 
das  amorphe  gefällte  Jodsilber  dichter,  als  das  geschmolzene  und  dieses 
wieder  dichter  als  das  krystallisirte.  Der  Verf.  macht  darauf  auf- 
merksam, wie  diese  Beobachtungen  durch  die  Versuche  von  Fizeau 
eine  sehr  anfache  Erklärung  finden  und  wie  sie  andererseits  diesen 
aiä  vorzUgliche  Bestätigung  dienen. 


üeber   einige   neue  Derivate  des  Valerylens  und 
die  Polymeren  desselben. 

Von  E.  Bebottl. 
(Compt  rend.  64,  284  und  419.) 

"  1.  Chhrhydrate  des  Vaierylens.  In  der  Kälte  scheint  das  Var 
ferylen  sich  nur  sehr  langsam  mit  rauchender  Salzsäure  zu  verbüiden, 
aber  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  lOQO  findet  rasch  Veremigung 
statt  Der  Kohlenwasserstoff  färbt  sich  allmälig  violettbraun.  Nach 
8  Stunden  wurden  die  Röhren  geöffiiet,  die  obere,  gefärbte  Schicht 
abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen,  getrodmet  und  firactionirt  destiUirt. 
Zuerst  ging  unverändertes  Valerylen,  dann  gegen  100<)  das  Moaochlor* 
hydrat  und  bei  150-— 152<>  das  Dichlorfaydrat  Aber.  Ein  klemerer 
Theil  des  Valerylens  war  in  polymere  Verbindungen  verwandelt  Das 
Mmochhrhyäral  des  Valerylens  ^sHsHGl  ist  ein  leicht  bewegliches 
Liquidum,  imlöslich  in  Wasser  und  leichter  als  dieses.  Es  riecht  dem 
Ohloramyl  ähnheh,  aber  stärker  und  unangenehmer  und  siedet  gegen 
100».  —  Das  Dichlarhydrat  ^H8,2HG1  siedet  zwischen  150  und 
152<>;  es  ist  schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin.  Es  hält  immer 
noch  kleine  Mengen  der  vorigen  Verbmdung  zurück,  von  denen  der 
Verf.  es  nicht  trennen  konnte. 

2.  BromkydrcUe.  Diese  sind  schon  früher  beschrieben  (s.  diese 
Zeitschr.  1864,  420).  Das  Monobromhydrat  siedet  gegen  11 5^,  das 
Dibromhydrat  gegen   180^  unter  Verlust  von  etwas  Bromwasserstoff. 

3.  Jodhydrate.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  vereinigt  sich  beim 
Schftttdn  direct  mit  dem  Valerylen  vaA  liefert  2  Verbindungen,  von 
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denen  nur  das  MonojocQiTdrat  -GsHs^HJ  in  reinein  Znflteide  dargc 
stellt  wurde.  £a  ist  flflBBigy  schwerer  ale  Wasser,  uoleslich  dam  wä 
siedet  bei  140— 142©. 

4.  Aceiate*  Das  Dibromhydrat  wurde  8  Standen  nacb  der  M^ 
thode  von  Würtz  mit  einem  kleinen  üebersdinsB  von  essigsaurem 
Silber  (im  Aetiier  vertheilt)  in  zugeschmolzeDen  Qefässen  auf  lOQi^ 
erhitzt.  Das  vom  Bromsilber  nnd  Aeth^  befreite  Prodnct  enduels 
Essigs&iire,  ein  Monoacetat  nnd  ein  Diaoetat.    Zar  BfiandarsteUmig:  de& 

f^Ha-0  ^^^^^  ^^  zwischen  120  imd  145<*  auf- 
gefangene Deiktillat  mit  koblensanrem  Natron  bis  zur  Sättigung  der 
freien  Sftnre  versetzt  und  das  ungelöst  gebliebene  liquidum  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  destillirt  Es  ist  ein  leicht  beweglicliei 
Liquidum  9  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin  und  besitzt  einen  der 
Bimessenz  ähnlichen,  aber  penetranteren  Geruch.  Es  siedet  geg^ 
1350.  Beim  Behandehi  mit  pulverisirtem  festen  Kalihydrat  liefert  es 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  und 
unlöslich  darm  ist  und  gegen  115 — 120^  siedet.  Diese  ist  das  deo 
Amylenhydrat  entsprechende  Vaierylenhydrat  Natrium  greift  es  unter 
Wasserstoffentwieklung  an  und  bildet  ein  &stes  Derivat,  welches  ras 
Wasser  unter  Rückbildung  des  Pseudoalkohols  zersetzt  wird.  —  Das 

Valerylen-Diacetat  ^sHsIg/ri^H  O  \  ^®*  ^^^'^^  dickflüssiger,  unlöslich 
in  Wasser  und  siedet  gegen  205<).  Ealihydrat  verseift  es  und  liefert 
essigsaures  Kali  und  wahrscheinlich  ein  Dihydrat  des  Valerylens. 

Das  Valerylen  liefert  demnach  zwei  Reihen  von  Verbindungen, 
welche  voUstftndig  den  von  Würtz  beim  Diallyl  entdeckten  analog 
sind,  aber  das  Diallyl  schemt  mit  dem  Valerylen  nieht  wirklieh  homo- 
bg  zu  sein. 

5.  Polymere  des  Valerylens.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt 
beim  Schütteln  sehr  heftig  aiif  das  Valerylen  ein.  Die  Erhitaung  ist 
so  stark,  dass  man  den  Kohlenwasserstoff  nur  iiaoh  und  nach  zusetzen 
darf  und  jedesmal  vorher  wieder  erkalten  lassen  muss.  AnftogUeb 
scheint  Lösung  atattzufinden,  aber  sehr  bald  si^eidet  sich  eine  intendT 
Violettroth  gefärbte  ölige  Schicht  ab.  Man  fügt  Wasser  hinzu,  sehfit- 
telt  uiid  wäscht  die  abgegossene  obere  Schicht  mit  Kaülange  oder 
kohlensaurem  Kali.  Dadurch  verschwindet  die  Farbe  fast  vc^tändig. 
Die  von  dem  Oel  getrennte  Schwefelsäure  liefert,  mit  kohlensaureiB 
Baryt  neutralisirt,  nur  eine  sehr  unbedeutende  Menge  eines  hygrosko- 
piscJien  Salzes.  Das  abgehobene,  gelb  gefärbte  Oel  gab  bei  fractio* 
nirter  Destillation: 

1 .  Ein  leicht  bewegliches  Liquidum,  leichter  als  Wasser,  welches 
bd  17Ö — 177 0  siedet  und  einen  starken,  an  Pfeffermünz-  und  Ter- 
pentinöl erinnernden  Geruch  besitzt.  Die  Analysen  ergabt  die  For- 
mel 2(^H8)H20.  Es  ist  demnach  em  Hydrat  des  Divalerylens,  vie- 
leicht der  Aether  des  Valerylenmonohydrats. 

2.  Eine  ölige,  gelblietie,  ib  Wasser  unlteüchei  Flflssigkdl,  welche 
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bei  265 — 275<^  siecleft,  bei  \b^  das  speo.  Gewicht  0^862  hat  nndttem 
Terpentiiiöl  ähnlich  riecht.  Es  bat  die  ZntammensetKimg  des  Ter- 
pentinölB  und  des  Valerylens.  Der  Siedepunct  macht  es  wahrschein^ 
lieh,  dass  die  Verbindung  TrivcUerylen  ^^^Hs)  ^^  -6i6H24  isl 

Es  shid  dieses  nicht  die  einzigen  Polymeren  des  Viakrylena, 
welche  sich  bilden,  denn  bei  fort^^esetzter  DestillatioD  steigt  der  Siede^ 
pnnct  beständig  und  es  geht  eine  immer  dieker  ölig  werdende.  Fllls- 
Mgkeit  Hber  und  bei  350 <)  bleibt  hn  Destillationsgefässe '  ein  beträcht- 
licher Raokstand,  welcher  beim  Erkalten  sich  in  eine  halbdurchsioh- 
tige,  gelbbraune,  fast  feste  Masse  verwandelt 

Schwefelsäure,  welche  mit  V^  ibres  Volumens  Wasser  verddnnt 
ist,  wirkt  wie  concenlarirte,  aber  weniger  energisch.  Bei  Anwendung 
einer  stärker  verdünnten  Säure  (mit  nahezu  dem  gleichen  Volumen 
WasBerj  findet  die  Erhitzung  erst  nach  einiger  Zeit  und  nach  oft 
wiederholtem  Schüttehi  statt.  Man  kann  mit  dieser  Säure  die  ganze 
Menge  des  Valerylens  aof  einmal  behandeln,  wenn  man  nur  ein  wenig 
abkühlt,  sobald. das  Gefäss  zu  heiss  wird.  Je  verdünnter  die  Säure 
ist,  um  so  reicher  ist  das  Product  an  dem  Aether  2f-65H8)H20  und 
an  Trivalerylen  und  um  so  ärmer  an  höheren  Condensalionsproducten. 
lo  keinem  Falle  aber,  wie  verdünnt  die  Säure  aueh  ist,  bildet  sich 
das  Valerylenhydrat  oaer  das  Divalerylen. 

Chlorzink  führt  bei  160 — 1&0<>  das  Valerylen  in  dieselben  poly- 
meren  Verbindungen  über. 


Derivate  des  Rosanilinfl. 

Von  Hugo  Schiff. 
(Compt  rend.  64,  182.) 

Die  Aldehyde  der  Fettsäuren  bilden  mit  dem  Rosanilin  ähnliche 
Verbindungen,  wie  die  aromatischen  Aldehyde  (s.  diese  Zeitschr.  N. 
F.  t,  549),  aber  diese  lassen  sich  nicht  durch  directe  Einwirkung 
der  Aldehyde  in  reinem  Zustande  erhalten.  Als  Ansgangspunct  dient 
das  schwefligsaure  Rosamlln,  ein  krystallisirtes  Salz,  welches  man 
direet  mit  dem  Hydrat  der  Base  erhält  und  welches  alle  die  physi* 
kaiischen  und  chennschen  Eigenschaften  der  andern  RosanilinsaJze  be- 
sitzt. —  Dieses  Sulfit  lOst  sich  leicht  in  wässriger  schwefliger  Säure 
^d  die  gelbe  Ldsung  enthält  dann  ein  Leukaniünsalz  und  ein  farb- 
loses und  nicht  krystallisirbares  Polysulfit  des  Rosanilins  (vergl.  diese 
Zeitchr.  N.  F.  2,  675).  Das  schwefligsaure  Rosanilin  verbindet  sich 
nicht  direct  mit  Aldehyden.  Aber  wenn  man  eine  verdünnte  schwef- 
ligsaure Lösung  dieses  Salzes  oder  irgend  eines  andern  Rosanilinsalzes 
niit  einigen  Tropfen  eines  Aldehyds  schüttelt,  so  entwickelt  sich  schwef- 
lige Säure,  die  Lösung  färbt  sich  anfänglich  roth,  dann  violett  und 
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scheidet  aihnftlig  einen  ans  klrinen  knpfervioletten  Schuppen  besteh»- 
den  NiederBcblag  ab.  Behandelt  man  so  die  verdflnnten  schweflig- 
aanren  Lösungen  von  esBigsaurem  oder  salzsautem  Sosaniün  mehr- 
mals nach  einander  mit  kleinen  Qnantitftten  Bittermandelöl,  Ooianthol 
oder  Väleraldehyd  und  trägt  Borge,  dass  das  Bosanilinsalz  stets  in 
germgem  Ueberschuss  bleibt,  so  erhält  man  die  essigsauren  oder  Salz- 
säuren Sake  der  neuen  Basen 

.ri    TT  (-GsoHie  (-©aoHie  j-GioHis 

}^  NsjeTHe  m^Eu  m^Bio 

BoBanilin  Benzyliden-Bos-  Oenanthyliden-  Valerjliden- 

anilin  Rosanilin  RowniliB 

Diese  Salze  enthalten  ein  Aeq.  Säure,  Salze  mit  3  Aeq.  Säure 
konnten  nicht  dargestellt  werden.  Die  Oenanthyliden- Verbindung  lie- 
fert ein  kupferrothes  Arseniat  -627H3iN3,A8H03  und  ein  gelbes  ^lor- 
platinat -627H3iN3,H2Pt2Gl6.  Das  typische  Wasserstoffatom  in  diesen 
Basen  kann  durch  Aethyl  ersetzt  werden,  wenn  man  bei  100^  Jod- 
äthyl auf  die  alkoholische  Lösung  einwirken  lässt  oder  diese  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kleinen  Mengen  Jod  und  Pho^hor 
d.  i.  mit  Jodäthyl  im  Status  nascendi  behan^ielt.  Das  letztere  Ver- 
fahren ist  auch  zur  Aethylsubstitution  im  Rosanilin  sehr  geeignet.  — 
Die  alkoholischen  Lösungen  der  Aethyl-Oenanthyliden-Rosamlinsalze 
sind  blauviolett  gefärbt.  Die  Salze  aller  dieser  Basen  sind  tmlöslich 
in  Aether,  m  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  aber  leicht  und  mit 
violettblauer  Farbe  löslich  in  Alkohol.  Die  früher  (diese  Zdtschr.  N. 
F.  1,  550)  beschriebene  Triönanthyliden- Verbindung  kann  betrachtet 
werden  als  eine  Vereinigung  von  zwei  Holecülen  der  Monoönantfayli- 
den-Verbindung  durch  einen  dritten  Oenantholrest : 

l^oHie  ,  fe2oHi6,€2oHi6| 

2N3{«7Hl4     +   ejHuO   —  H20    4-  N3^€7Hl4,€7Hl4      }N3. 
|H  |€7Hi4  I 

Daraus  erklärt  sich  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  dieser  Verbindung 
bei  nur  wenig  erhöhter  Temperatur.  Die  Monoönanth^den-^Verbin- 
düng  erträgt  100^^  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  Gegenwart  von  Aber- 
schttssigem  Oenanthol  aber  wird  sie  schon  bei  50  <^  zersetzt. 

Die  blauen  und  violetten  Farbstoffe,  welche  man  durch  Einwir- 
kung der  Bromüre  des  Terebens  und  Aethylens  auf  das  Rosanilin 
erhalten  hat,  besitzen  wahrschemlich  eine  ähnliche  €k)nstitution,  wie 
die  oben  beschriebenen  Basen  und  es  wird  ohne  Zweifel  Isomerie  scwi- 
schen  dem  mit  Aethyleubromür  und  dem  mit  Aeetaldehyd  erhalt^ien 
Substitiitionsproduct  stattfinden. 
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Beitrage  zur  Eenntniss  des  Pseudomorptains. 

Von  0.  Hesse. 
(Ann.  CL  Pharm.  141,  87.) 

Die  DarsteUnng  des  von  Pelletier  (Ann.  Ch.  Pharm.  16,  49) 
im  Opinm  entdeckten,  von  andern  Forsohem  in  Zweifel  gezogenen 
Paeudomoiphins  wird  am  besten  mit  der  Darstellung  des  Moiphins 
Dach  dem  bekannten  Verfahren  von  Gregory  verbunden.  Vermischt 
man  das  gereinigte  Gemisch  von  salzsaurem  Morphin,  Codein  u.  s.  w. 
in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  kleinen  Ueberschnss  von  Ammo- 
niak, so  wird  das  Morphin  gefällt,  das  Pseudomorphin  bleibt  in  Lö- 
sung; diese  wird  mit  Salzsäure  schwach  anges&uert  und'  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  durch  ein  Kohlenfilter  filtrirt.  Im  klaren, 
meist  noch  gefärbten  Fütrat  entsteht  durch  Ammoniak  ein  voluminöser, 
vorzugsweise  ans  Pseudomorphin  bestehender  Niederschlag,  der  so  gut 
als  möglich  mit  Wasser  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst,  und  wieder 
durch  soviel  Ammoniak,  dass  die  Lösung  nach  der  Fällung  blaues 
Laekmuspapier  eben  rötiiet,  gefällt.  Zur  völligen  Reinigung  wird  das 
g:at  krystallisirende  salzsaure  Salz  dargestellt,  durch  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  gereinigt  und  die  Lösung  desselben  in  viel  heissem  Was- 
ser durch  Ammoniak  gefällt. 

Das  in  vorstehender  Weise  erhaltene  Pseudomorphin  ist  ein  fein 
bygtallinischer  weisser  Niederschlag,  der  in  irgend  einer  Flüssigkeit 
Tertheilt,  seideglänzend  erscheint;  seideglänzend  erscheint  auch  die 
abfiltrirte  Substanz  bei  einem  gewissen  Grade  der  Trocknung,  während 
sie  bei  längerem  Verweilen  im  Exsiccator  matt  weisse  Stücke  bildet, 
die  in  Wasser  vertheilt  wieder  Seideglanz  annehmen.  Das  aus  kalter 
Salzlösung  gefällte  Alkaloid  ist  dem  Thonerdehydrat  ähnlich,  verstopft 
leicht  die  Poren  des  Filters,  und  trocknet  zu  einer  matt  weissen, 
schlies^ch  durchscheinend  homartigen  Masse  ein.  Es  ist  unlöslich 
in  Wayer,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofr,  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  Sodalösnng,  löst  sich  dagegen  leicht  in  ätzenden 
Alkalien  und  weingeistigem  Ammoniak,  wenig  in  Kalkmilch  und  in 
wässrigem  Ammoniak.  Es  scheint  nicht  alkalisch  zu  reagiren,  indem 
es  unfähig  ist,  die  geringste  Menge  Salzsäure  zu  neutralisiren.  Oon- 
centrirte  Salpetersäure  löst  das  Alkaloid  und  dessen  Salze  mit  intensiv 
orangerother  Farbe,  die  allmälig  in  gelb  übergeht;  concentrirte  Sohwe* 
felsäore  löst  es  allmälig  mit  olivengrüner  Farbe;  durch  Eisenchlorid 
entsteht  eine  blaue  Färbung.  Alkaloid  und  Salze  sind  geschmacklos« 
—  Bei  120<^  ist  das  Alkaloid  wasserfrei;  bei  dieser  Temperatur  ge- 
trocknet absorbirt  es  an  feuchter  Luft  in  kurzer  Zeit  6—7  Proc. 
Wasser;  daraus  und  aus  dem  Umstände,  dass  die  getrocknete  matt 
i^dflse  Substanz  Seideglanz  annimmt,  wenn  sie  in  Wasser  gebracht 
vird,  erscheint  es  dem  Verf.  wahrscheinlich,  dass  das  krystaliisirte 
Alkaloid  ein  Molec.  Erystallwasser  ( — 5,6  Proc.  nach  der  Rechnung)  ent- 
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hält.  —  In  höherer  Temperatur  zersetzt  ^s  sich,  ohne  vorher  zu  schind- 
zen ;  wird  es  anf  Phitinblech  erhitzt,  so  schlagen  bald  rnssende  FU&min- 
chen  ans  der  Masse  hervor,  nnd  es  bleibt  ein  nur  sehr  schwer  voll- 
ständig verbrennlicher  Rflckstand;  letzterer  Umstand  erklärt,  weshalb 
Pelletier 's  Analysen  bedeutend  von  denen  des  Verf.  differir^s. 

Die  Analyse  des  bei  120<^  getrockneten  Alkaloids  ergab  die  For- 
mel -617H19NO4.  Das  Pseudomorphin  enthält  demnach  1  At  Sauer- 
stoff mehr  als  das  Morphin,  scheint  indessen  nicht  ein  durch  die  Dar- 
stellung aus  dem  Morphin  entstehendes  Produot  zu  sein,  indem  manches 
Opium  constant  0,02  Proe.,  anderes  dagegen. nur  Spuren  desAlkaliHds 
liefert;  auch  giebt  Morphin,  derselben  Behandlung  wie  das  OpioD 
unterworfen,  kein  Pseudomorphin.  Dagegen,  ist  Verf.  der  Ansicht, 
dass  das  Pseudomorphm  identisch  ist  mit  Schützeuberger'g  Oxj- 
morphin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  643),  obwohl  das  Chlorid  des  letE- 
teren  bitter  schmecken  soll. 

Salzsaures  Pseudomorphin ^  €i7Hi9N04HCl  +  H20;  krystalli- 
nisches  weisses  Pulver,  das  beim  Concentriren  der  stark  sauer  rea- 
girenden  wässrigen  Lösung  sich  in  losen  Häufchen  abscheidet;  un- 
löslich in  Alkohol  und  verdflnnter  Schwefelsäure,  löslich  in  70  Tbl. 
Wasser  von  20  0.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  eioeD 
gelben,  amorphen,  in  Salzsäure  etwas  löslichen  Niederschlag  2(-6i7Hit 
N04,HClj,PtCl4.  —  Die  andern  Salze  sind  leicht  aus  dem  salzasures 
durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhalten. 

Schwefelsaures  Pseudomorphin,  2€i7Hi9N04,S04H2  +-  GHjO. 
Kleine,  weisse,  dem  Gyps  ähnliche  Blättchen;  am  besten  aus  dem  salz- 
sauren Salze  durch  Natriumsulphat  zu  erhalten;  etwas  freie  Schwefel- 
säure beschleunigt  die  Abscheidung.  Schwerlöslich  in  heisser  yerdflou- 
ter  Salzsäure  und  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  422  Thl.  Wasser 
von  20<>,  die  Lösung  reagirt  sauer;  fast  unlöslich  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure, ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxalsaures  Pseudomorphin,  2'enHi9N04,€204H2  -^-  6HjO. 
Kleine  Veisse  Piismen,  aus  dem  salzsauren  Salze  durch  oxalsaures 
Ammoniak  zu  erhalten,  löslich  in  1940  Thl.  Wasser  von  20<^,  schwer- 
löslich in  heissem  Wasser;  die  Lösung  reagirt  sauer. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  Prismen,  das  salpetersaure  glänaende 
Blättchen,  das  chromsaure  gelbe  Prismen,  das  jodwasserstoffsaure  blass- 
gelbe Prismen,  alle  schwerlöslich  in  Wasser.  Das  Golddoppelsalz  ist 
ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  Salzsäure.  Das  Quecksilberdoppelsalz  bildet  kleine  farblose  Pris- 
men, äusserst  schwerlöslich  in  Sabssäure.  —  Die  letzteren  Salse  sind 
nicht  analysirt. 


Digitized  by 


Google 


h.  Swiontkowflki,  TariutltenxdarRaliompeniiaDgmiatlösniigrii.  6.w.     179 

Üeber  das  Verhalten  der  Elaliumpermanganatlösuiig 
gegen  Wasserstofi^erozyd. 

Von  Ludwig  Swiontkowski, 

AsBistont  dflr  Chemie  am  Polytechnikiun  zu  Oarlsnilie. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  205.) 

Weltzien  (Compt  rend.  62,  642;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  138) 
giebt  an,  daas  beS  Einwirkung  von  Wasserstoffperoxyd  auf  Kalium- 
permanganat sofort  ein  brauner  Niederschlag  entstehe,  den  er  auf 
Grund  einiger  annähernd  stimmender  Analysen  anfangs  für  Mangan- 
peroxydhydrat,  später  für  Manganoxydhydrat  hielt.  Das  zur  Dar- 
stellung dieses  Niederschlags  benutzte  Wasserstoffperoxyd  war  schwach 
sauer  und  ziemlich  verdünnt.  Auf  Veranlassung  Weltzien*s  hat 
Verf.  die  Emwirkung  von  ganz  reinem,  säurefreien  Wasserstoffperoxyd 
auf  Kaliumpermanganat  studirt,  und  sind  Weltzien's  Angaben  nach 
dem  Nachstehenden  zu  berichtigen. 

Whrd  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  chemisch  reinem  Kalium- 
permanganat  mit  vollkommen  säurefreiem  Wasserstoffperoxyd  versetzt,  . 
80  färbt  sich  die  Lösung  unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung  tief 
kaffebraun,  ohne  dass  selbst  bei  längerem  Stehen  sich  ein  Nieder- 
schlag absetzt.  Die  «Lösung  reagirt  alkalisch ;  versetzt  man  dieselbe 
mit  irgend  einer  Mineralsäure,  selbst  nur  bis  zum  Verschwinden  der 
alkalischen  Reaction,  so  entsteht  augenblicklich  eine  braune,  volumi- 
nöse Fällung;  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  farblos,  wenn  die 
Menge  des  Wasserstoffperoxyds  ausreicht  zur  vollständigen  Zersetzung 
des  Permanganats ,  sie  bleibt  röthllch,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist. 
Beim  trapfenwdsen  Zusätze  einer  Wasserstoffperoxydlösung  erkennt 
man  daher  den  Punct  der  vollkommenen  Zersetzung  des  Permanga- 
Dats  daran,  dass  in  einer  angesäuerten  Probe  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  farblos  erseheint.  Die  Fällung  der  braunen 
Manganlösung  wird  ausser  durch  Säuren  auch  durch  Kalilauge,  durch 
Silbernitrat  und  viele  andere  Salze,  durch  Alkohol  und  Aether,  durch 
EindampfeB  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vaeumn  bewirkt  Bringt 
man  die  Lösung  aufs  Filter,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff,  auf  dem 
Filter  bleibt  ein  brauner  voluminöser  Niederschlag,  das  Filtrat  ist 
mangaofrd.  Bei  Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  Wasserstoff- 
peroxyd entsteht  durch  nachheriges  Ansäuern  mit  Saksäure  keine 
Fäiiang,  Bondem  forbloses  Manganchlorür.  Der  Znsatz  einer  zwei-, 
drei-  oder  vierfachen  Menge  des  zuerst  angewandten  Wasserstoffjper- 
oiyds  ändert  nicht  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Reagentien;  aber 
die  durch  Ansäuern  ^tstehenden  Niederschläge  wechseln  in  ihrer  Zu- 
sammenaetsnnig  je  nach  der  Quantität  des  angewandten  Wasserstoffper- 
oxyds. Nach  ihrem  Sauerstoffgehalte  lassen  alle  diese  Niederschläge  sich 
betrachten  als  Gemenge  von  Manganoxydhydrat  und  Manganperoxyd- 
hydrat.   Verf.  bat  die  relativen  Mengen  dieser  beiden  Bestandtheile 
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in  einer  Anzahl  solcher  NiederschlAge  bestinunt,  und  folgende  Werthe, 
berechnet  auf  waBserfreie  Bubstanz,  geflmden: 


Yemch 

1 

2 

8 

4 

b 

6 

7 

Manganoxyd 

Manganperoxjd    .... 

78,22 
21,78 

75,70 
24,30 

60,49 
39.51 

51,28 

48,72 

48,68 
51,32 

31,02 
68,98 

26,27 

73.73 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

1.,  2.  und  3.  sind  die  bereits  in  Weltzien*s  Abhandlung  angefahr- 
ten Niederschläge,  die  mit  einer  schwach  sanem  Lösung  von  Was- 
serstofiperozyd  erhalten  wurden.  4.  Niederschlag,  entstanden  durch 
Zusatz  von  dreimal  soviel  Wasserstoffperoxyd  als  zur  vollständigen 
Zersetzung  des  Pern\.anganats  nothwendig  ist,  und  Ansäuern  der  Lö- 
sung. 5.  Niederschlag,  entstanden  durch  Ansäuern  einer  Lösung,  die 
aber  nur  das  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Permanganats  nöthige 
Wasserstofiperoxyd  enthielt.  6.  Niederschlag  durch  Eindampfen  der 
zu -5.  verwendeten,  nicht  angesäuerten  Lösung  auf  dem  Wasserbade. 
7.  Niederschlag  durch  Verdunsten  der  nämlichen  Lösung  im  Vacuum. 
Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffper- 
oxyd  auf  Kaliumpermanganat  zuerst  saures  mangansaures  Kalium  ge- 
bildet werde,  hat  auch  durch  Silbemitrat  in  einer,  mit  der  zur  Zer- 
setzung eben  ausreichenden  Quantität  von  Wasserstoffperoxyd  versetz- 
ten Permanganatiösung  einen  Niederschlag  erhalten,  der  bei  der  Analyse 
Zahlen  ergab,  die  mit  der  Formel  des  sauren  mangansauren  Silbers 
einigermassen  übereinstimmen.    (Grösste  Differenzen  4 — 5  Proc.) 


üeber  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink  auf 
den  Schwefelsäureäther. 

Von  Adolph  Claus. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  228.) 

Wird  Schwefelsäureäther  mit  einem  Uebersehnss  von  Jodithyl 
(mehr  als  2  Aeq.  Jodäthyl  auf  1  Aeq.  des  Aethers)  und  gramUiitem 
Zink  zusammengebracht,  so  entsteht,  gldchgflltig  ob  das  Gemisch  3 — 4 
Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  oder 
längere  Zeit  am  aufsteigenden  Ktlhler  im  Wasserbade  erhitzt  wird, 
eine  feste,  harzartige  dunkelgrüne,  beimEriiitzen  zu  einer- zähen  Flüs- 
sigkeit schmelzende,  nur  nach  überschüssigem  Jodäthyl  riechende  Masse. 
Wird  zu  derselben  Wasser  gebracht,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein; 
um  diese  zu  massigen,  kühlt  Verf.  das  Gefites  stark  ab,  setzt  nur  all- 
mälig  kleine  Mengen  sehr  kaltes  Wasser  und  mit  demselben  gleich- 
zeitig etwas  Aether  zu.  Es  entwickelt  sich  ein  nicht  näher  ontersuchtes 
Gas,  Zinkoxydhydrat  scheidet  sich  m  reichlicher  Menge  ab,  nach 
Beendigung  der  Reaction  findet  sich  in  der  wässrigen  Lösung  Jodsink, 
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BchwefelsaiueB  und  etwas  sehwefligsanres  Zink,  keine  Spur  eines  orga- 
nischen Zinksalzes.  Die  ätherische  Lösung  liefert  bei  der  Destillation 
unter  lOO^  Aether,  Jod&thyl,  Verf.  vermuthet  auch  Alkohol.  Das  bei 
lOQO  rflckstftadige  —  etwa  ^/s  vom  Volum  des  angewandten  Schwe- 
felsänreäthers  —  ist  eine  braune,  ölige  Flüssigkeit  vom  Gerüche  des 
Schwefelsäore&thers,  destillirt  zwischen  120<>  und  220^  zuletzt  unter 
Entwicklung  von  viel  schwefliger  Säure  und  Znrücklassung  einer  ver- 
kohlten Masse;  Verf.  möchte  fast  glauben,  dass  diese  Zersetzungspro- 
dacte  von  unang^griffenem  Schwefelsäureäther  herrflhren.  Bei  zweistün- 
digem Kochen  des  Destillats  mit  Baryumhydrat  mit  der  Vorsicht,  dass 
durch  allmäligen  Zusatz  von  Baryumhydrat  die  Flüssigkeit  nie  stark 
alkalisch  wird,  entsteht  ächwefelsaures  Baryum;  das.heiss  mit  Koh- 
lensäure tibersättigte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade, schliesslich  im  Exsiccator  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  pracht- 
voll perhnutterglänzendes  krystallinisches  Baryumsalz,  das  bei  100^ 
getrocknet  die  Zusammensetzung  -GiHioS^OiBa  besitzt;  der  Ejystall- 
wassefgehalt  wurde  nicht  näher  bestimmt.  Verf.  hält  dieses  Siüz  für 
das  Baryumsalz  der  von  Wischin  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  597) 
erhaltenen  äthylschwefligen  Säure.  Silbemitrat  flftllt  aus  dem  Baryum- 
saize  einen  dicken  käsigen  Niederschlag,  der  auch  in  kochendem  Was- 
ser sehr  schwer  löslich  zu  sein  scheint,  und  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt  wird.  — 
Durch  Erwärmen  des  Baryumsalzes  mit  salpetrige  Säure  enthaltender 
concentrirter  Salpetersäure  bildet  sich  sofort  schwefelsaures  Baryum, 
nach  dem  Eindampfen  ist  aller  Sdiwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 


Vorlänflge  Mittheiluug  über  die  Ssmfhese  von  Al- 
koholen^ mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolph  Lieben. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  236.) 

Verf.  theilt  mit,  dass  Untersuchungen,  die  er  einstweilen  noch  nicht 
veröffentlicht,  es  höchst  wahrscheinlich  machen,  dass  in  dem  gechlor- 
ten Aethyläther  das  Chlor  unsymmetrisch  ,•  in  einer  durch  die  Formel 

2^     |o  ausdrtickbaren  Weise  enthalten  sei.    Daraus  folge,  dass 

nothwendig  diesem,  früher  Monochloräther  genannten  Körper  der  Name 
Bichloräther,  dem  Malaguti'schen  Bichloräther  -GsHeCUO  aber  der 
Name  Quadrichloräther  beigelegt  werden  müsse. 

Der  vom  Verf.  in  Gemeinschaft  mit  Bauer  (diese  Zeitsehr.  1862, 

309)  dargesteUte  Körper  ^^^^'fj^l^,  ^^  ^en  Verf.  den  Namen 

Aethylochloräther  vorschlägt,  liefert  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  Salzsäure,  freies  Jod,  und  ausser  einigen  secun- 
däreo  Producten  ein  schweres  Oel,  welches  Jodäthyl,  äthylirtes  Chlor- 
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äthyl  und  äthyTirtes  Jodlithyl  enth&lt.  Das  äthylirie  Jodäthyl  hat  des 
SiedepuDct  deg  Jodbutyls  von  Würtz;  es  wirkt  auf  SSberaoetat  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  und  liefert  ang^ehm  frachtartig  rie- 
chendes äthylirtes  Aethylacetat,  daneben  ein  Gas  von  der  Zusammen- 
Setzung  des  Butylens,  dessen  Bromflr  bei  160®  siedet.  Mit  Kalihy- 
drat verseift  liefert  das  äthylirte  Aethylacetat  einen  Alkohol,  der  iu 
seinen  Eigenschaften  dem  von  Würtz  aus  dem  Fuselöl  der  RObeo- 
zackermelasse  erhaltenen  Bntylalkohol  gleicht*).  Verf.  ist  indessen 
der  Ansicht,  dass  derselbe  identisch  mit  dem  sogenannten  Butylenhy- 

r€Hi€HjeH3  (eH2.€H3 

H  |-6Ha 

drat,  jedenfalls  entweder  &„  oder  €<d  »ei. 

OH  loH 

Dem  von  Bauer  und  dem  Verf.  dargestellten  Körper  -GbHisO 

giebt  Verf.  die  rationeUe  Formel  ^^-^^'Ij^le,     schlägt    für 

denselben  den  Namen  Biäthyläther  oder  Bietätbyläther  vor,  and  hat 
gefunden,  dass  derselbe  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  ein  schwe- 
res Gel  liefert,  das  Jodäthyl  und  ausserdem  zweifach  äthylirtes  Jod- 
äthyl enthält.  —  Verf.  behält  sich  die  Fortsetzung  der  Untersuchung 
in  der  eingeschlagenen  Richtung  vor. 


Ueber  die  Eleotrolyse  alkalisoher  Schwefelirer- 
bindnngen. 

Von  Dn  H.  Buff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  4.  Supplmbd.  258.) 

Erkennt  man  bei  der  Electrolyse 
von  Flüssigkeiten  einen  Stoff  oder  ein 
Gemenge  von  Stoffen  als  Ganzes  m 
fortschreitender  Bewegung  nach  dem 
einen  Pol  der  Zersetzungszelie  begrif- 
fen, während  ein  anderer  einfacher 
oder  zusammengesetzter  Bestandtheil 
derselben  Flüssigkeit  nach  dem  andern 
Pole  wandert,  so  ist  es  euileuchtend, 
dass  beide  Gruppen  die  Träger  gleich 
grosser,  aber  dem  Zeichen  nach  entge- 
gengesetzter Electricitätsmengen  sind, 
dass  beide  folglich  electrisch  äquiva- 
lent sind. 

Wird  z.  B.  das  doppelschenklige 
Glasrohr   von    a—c  mit   verdünnter 


1)  Ueber  den  Gährungsbutylalkohol  vergl.  auch  Erlenmeyer,  diese 
Zeitachr.  N.  F.  3,  117. 
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66H4{|j^   +   120  -  ^»Hijlljg  +  2001  +  4H2e 
Diftlhylbenzol  T«r«phtal8äare 

Der  sich  abspaltende  Kohlenstoff  entweicht  zum  grössten  Theil 
als  Kohlensäure,  jedoch  scheint  sich  auch  eine  sehr  kleine  Quantität 
Essigsäure  zu  bilden.  —  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure dagegen  wird,  ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  des  Xylols,  nur 
das  eine  Aethylatom  oxydirt  und  es  entsteht  eme  mit  der  Xylylsäure 
isomeilsche  Säure: 

«6H4  {|jg  +  60  ««  ^^^{^E?  +  ee^  +  2H2e 

Man  erhält  diese  Säure,  welche  wir  Aethyibenzoesäure  nennen, 
durch  zweitägiges  Kochen  des  reinen  Diäthylbenzöls  mit  verdUnnter 
Salpetersäure  (t  Vol.  conc.  Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol. 
Wasser).  Durch  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  und  kurzes  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure  lässt  sie  sich  leicht  von  etwas  gleich- 
zeitig gebildeter  Nitrosäure  befreien.  Die  reine  Aethylbenzo^sänre 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  fächerartig  vereinigten  Blättchen, 
aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Ihr  Schmelzpunct 
liegt  bei  110— llio. 

Aethylhenzöesaures  Baryuni  Ba2(-69H90^)  +  4  H20  krystal- 
lisirt in  concentrisch  gruppirten  feinen  farblosen  Blättchen ,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  über  Schwefelsäure  verwittern. 

Aethylbenzoesaures  Calcium  •6a2(-e9H90!i)  +  4H20  scheidet  sich 
aus  der  concentrirten  Lösung  in  feinen  federförmigen ,  zu  Büschehi 
vereinigten,  farblosen  Krystallen  ab. 

Aethylbenzoesaures  Silber  Agjß9E9Q2  ist  ein  voluminöser  weisser 
Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser,  worin  er  sehr  schwer  lös- 
lich ist,  in  feinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Aethylbemoesaures  Kupfer  ■6u2(-69H902)  ist  em  hellblauer,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Die  AetbylbenzoesäurQ  ist  verschieden  von  allen  bis  jetzt  bekann- 
ten Säuren  von  gleicher  Zusammensetzung.  Wahrscheinlich  identisch 
mit  ihr  wird  aber  die  Säure  sein,  welche  KeknU  erhalten  wird, 
wenn  der  von  ihm  angekündigte  synthetische  Versuch,  Behandlung  des 
Bromäthylbenzols  mit  Natrium  und  Kohlensäure,  gelingt.  Die  Aethyl- 
benzoesäure  entspricht  der  Bromdracylsäure,  sie  kann  als  Bromdra- 
cylsäure  betrachtet  werden,  in  welcher  das  Brom  durch  Aethyl  ersetzt 
ist.  Vielleicht  wäre  deshalb  der  Name  Aethyldracylsäure  passender, 
denn  es  ist  möglich,  dass  eine  aus  der  Brombenzo^säure  oder  nach 
dem  Verfahren  von  Fr  an  kl  and  undDuppa  aus  dem  Benzoö-Aether 
mit  Natrium  und  Jodäth'yl  dargestellte  Säure  etwas  verschieden  von 
unserer  Säure  ist.  Nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  scheint  mdess 
die  verschiedene  Stellung  des  Alkoholradicals  zu  dem  -6O1H  keinen 
Einflnas  auf  die  Eigenschaften  der  Säure  auszuüben,  denn  die  aus 
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dem  synthetischen  Methyltoluol  entstehende  Tolaylsänre,  wdche  als 
Bromdracylsäore  betrachtet  werden  muss,  in  der  das  Brom  durch 
Methyl  ersetzt  ist,  besitzt  nach  den  Versuchen  des  Herrn  L.  Mat- 
theides  dieselben  Eigenschaften  und  genau  denselben  Schmelzpunct, 
wie  die  aus  Xylol  erhaltene  Säure.  Die  Substitutionsproducte  des 
synthetischen  Methyltoluols  dagegen  sind  etwas  verschieden  von  denen 
des  Xylols.     üeber  diese  Versuche  soll  später  berichtet  werden. 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  die  Aethylbenzoesäure  unter  aber- 
maliger Abspaltung  von  Kohlenstoff  in  Terephtalsäure  über.  Dieses 
folgt  schon  aus  dem  Verhalten  des  Diäthylbenzols  gegen  ChromsäurB) 
aber  auch  Salpetersäure  kann  diese  weitere  Oxydation  veranlasseo. 
Wendet  man  eine  Säure  von  der  oben  angegebenen  Concentration  an, 
ao  bildet  sich  ausser  etwas  Nitrosänre  nur  Aethylbenzoesäure ;  ist  die 
Salpetersäure  aber  nur  wenig  concentrirter,  so  entsteht  gleichzeitig 
Terephtalsäure.  Wir  haben  die  auf  diese  Weise  gebildete  Säure,  nach 
Entfernung  der  Nitrosänre  mit  Zinn  und  Sahssäure  und  Abdestilliren 
der  Aethylbenzoesäure  mit  den  Wasserdämpfen,  in  vollständig  reinein 
Zustande  erhalten. 


Ueber  die  phosphorige  Säure  und  deren  Salze. 

Von  Rammolsberg. 
(Akad.  z.  Berlin.  1866,  537.  [August].) 

Ueber  die  Constitution  der  phosphorigen  Säure  ist  man  trotz  der 
Untersuchungen  von  H.  Rose  und  Wflrtz  noch  nicht  vollständig  im 
Klaren ;  ja  einige  Angaben  der  beiden  Forscher  stehen  mit  einander 
im  Widerspruch.  Der  Verf.  hat  daher  diesen  Gegenstand  einer  nähern 
Untersuchung  unterzogen  und  namentlich  den  Wasserstoffgehalt  in  den 
phosphosigsauren  Salzen  sowie  die  Rückstände,  welche  dieselben  beim 
Glühen  in  verschlossenen  Gefässen  hinterlassen,  genau  zu  bestimmen 
versucht.  Bei  der  Darstellung  der  Salze  sind  die  von  H.  Rose  ange- 
gebenen Methoden  befolgt.  Die  bei  200— 300<>  getrockneten  Salze  von 
Baryt,  Strontian  und  Kalk  sind 

H4Ba2P267,  H4Sr2P207,  H4Ca2P2e7 

und  geben  bei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser.  —  Phosphorigsaures 
Kadmium.  Das  lufttrockne  Salz  ist  2HCdP63  +  3  aq.  —  Phos- 
phorigsaures Mangan  ist  lufttrocken  HMnPOs  +  aq.  Phosphorigsaures 
Kobalt:  HCoPOs  +  2  aq.  Phosphorigsaures  Bisen:  HaFePsOg  -f- 
9  aq.  Während  die  vorstehenden  Salze  von  vißrschiedener  Darstellung 
stets  dieselbe  Formel  ergaben,  hat  der  Verf.  beim  Zink-,  Nickel-  und 
Magnesiasalz  nicht  dieselben  ResiUtate  erhalten  und  er  betrachtet  die 
Untersuchung  der  letzteren  Salze  noch  nicht  für  abgescbtossen.  — 
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daksänie  gdWIt,  daraiif  von  c—d  leiBes  Wasser  gesobicfatei,  und 
dann  der  deetrische  Strom  von  d  nach  a  durch  die  Flüssigkeit  ge- 
leitet,  so  scheidet  sieh  bei  a  Wasserstoff,  bei  d  anfangs  Sauerstoff 
ab.  Nach  einiger  Zeit  dringt  aber  Chlor  bis  zu  d  herauf  und  die 
Schidite  cd  wiihd  salzaäurehaltig.  Chlor  wurde  also  durch  den  Strom 
io  der  Richtung  von  a  nach  d  geführt ,  indem  es  sich  fortwährend 
mit  Wasserstoff  verband  und  wieder  davon  trennte.  —  Wird  statt  der 
Salzsäure  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt,  so  entwickelt  sich  bd 
a  Wasserstoff,  bei  d  fortwähraid  Sauerstoff,  zugleich  aber  wird  die 
Schicht  cd  mehr  und  mehr  schwefelsäurehaltig,  während  in  der  Um- 
gebung des  negativen  Poles  die  Schwefelsäure  gänzlich  verschwmdet. 
Verf.  folgert  hieraus,  dass  in  diesem  Falle  die  Electrolyse  zwischen 
Wasserstoff  und  der  zusammengesetzten  Atomgruppe  SO4  vorgegangen 
sei,  da  diese  als  Ganzes  vom  negativen  zum  positiven  Pole  wandern, 
dass  demnach  SO4  und  H  electrdytisch  äquivalent  sind  oder  gleiche 
absolute  Mengen  entgegengesetzter  Electricität  nach  entgegengesetzten 
Richtungen  führen. 

Ist  dagegen  in  einer  Flüssigkeit  em  Bestandtheil  vorhanden,  der 
nicht  an  der  Wanderung  theilnimmt,  so  trägt  er  auch  nichts  zur  Lei- 
tung der  Electricität  bei  und  kann  nicht  Bestandtheil  eines  Electro- 
lyien  sein.  Füllt  man  z.  B.  den  Theil  abc  des  erwähnten  Heberrohrs 
mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  den  Theil  cd  mit  verdünnter 
Kalilauge  mit  der  Vorsicht,  dass  bei  c  eine  ziemlich  scharfe  Gränze 
zwischen  der  rothen  und  farblosen  Flüssigkeit  entsteht,  so  entwickelt 
ein  bei  ^  eintretender  Strom  an  dem  eingetauchten  Platindrahte  an- 
fangs nur  Sauerstoff;  später  tritt  Jod  auf,  welches  die  Flüssigkeit 
zimäehst  in  der  Umgebung  des  Pols  tief  roth  fUrbt.  Die  Färbung 
Benkt  sich  vom  Pole  aus  allmälig  abwärts,  während  die  Gränze  der 
farblosen  und  gefärbten  Flüssigkeit  bei  c  sich  fast'  unverändert  erhält. 
Das  Jodkalium  zersetzt  sich  demnach  gerade  wie  Chlorkalium,  ohne 
dass  die  Gegenwart  des  freien  Jods  modificirend  einwirkt.  Das  in 
dem  Jodkalium  aufgelöste  Jod  dagegen,  welches  nach  Ansicht  des 
Verf.'s  keine  eigentliche  Verbindung  mit  KJ  eingeht,  d.  h.  keine  höhere 
Verbindungsstufe  des  Kaliums  in  irgend  einem  festen  Verhältniss  bildet, 
nimmt  nicht  an  der  Electrolyse,  und  deshalb  auch  nicht  an  der  Wan- 
derung Theil. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  chemisch-reinem  Fünffach-Schwe- 
febiatriom  leitet  die  Electricität  ziemlich  gut.  Eine  solche  wurde  in 
den  Theil  abc  des  erwähnten  Heberrohrs  gebracht,  während  cd  wieder 
eine  Schicht  reines  Wasser  enthielt.  Beim  Durchleiten  des  electrischen 
Stromea  in  der  Richtung  von  d  nach  a  zeigt  sich  an  der  bei  a  un- 
mittelbar in  das  Schwefelnatrium  eintauchenden  negativen  Electrode 
anfangs  weder  eine  Gasentwicklung,  noch  sonstige  Veränderung;  all- 
mälig aber  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  und  sobald  sie  ganz  farblos 
geworden,  entwickelt  sich  bei  a  Wasserstoff.  Verf.  folgert  hieraus, 
dass  das  frei  gewordene  Natrium  vorher  sich  mit  dem  in  der  Um- 
gebung des  Poldrahtes  im  Ueberschuss  gelösten  Schwefel  immer  wieder 
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en  Sohwefehiatriiim  Tereinigt  und  so  die  Electrode  im  ünpnmgaEii- 
Btande  ihrer  Oberflächenbeschaffeyiheit  gelasBen  habe.  —  An  der  posi- 
tiven £lectrode  entwickelt  sich  anfangs  nur  Sauerstoff,  an  der  Grinze 
der  Flüssigkeiten  bei  c  bildet  sich  ein  Absatz  von  SchwefeL  .Sp&ter 
wird  anch  an  der  Electrode  selbst  Sohwefel  ausgeschieden ,  während 
die  Flüssigkeit  zwischen  c  und  d  ungetrübt  bleibt,  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Schwefelwasserstoff.  „Ein  Theil  des  bei  c  ansgeschie- 
denen  Schwefels  mnsste  demnach  darch  Vermittelang  von  Wasserstoff 
bis  zam  positiven  Pole  emporgestiegen,  and  dieser  musste  Trftger  der 
ganzen  Electricitätsmenge  sein,  welche  in  der  Verbindung  des  Fflnf- 
fach-Schwefelnatriums  der  Gesammtmenge  des  vom  Natrium  getrennten 
Schwefels  angehört  hatte.  ^^ 

Befindet  sich  bei  dem  nämlichen  Versuche  zwischen  c  und  d  an- 
statt Wasser  verdünnte  Natronlauge,  so  bildet  sich  bä  c  kdn  Sdiwe- 
felabsatz,  aber  die  röthliche  Farbe  des  Schwefelnatriams  erhebt  sich 
über  die  Grenze  von  c'nach  d  bis  in  die  Nähe  des  Poldrahts  und  an 
diesem  wird  Schwefel  abgeschieden.  Aus  diesen  Thatsachen  glaubt 
Verf.  die  Folgerung  ziehen  zu  dürfen,  „dass  die  electrische  Zersetzung 
der  verschiedenen  einfach  oder  mehrfach  zusammengesetzten  Schwefel- 
verbindungen immer  in  der  Art  vor  sich  geht,  dass  Kalium  oder  Na- 
trium nach  der  einen  Seite,  der  ganze  Schwefelgehalt  nach  der  andern 
Seite  getrieben  wird,  oder  auch  dass  eine  Gruppe  z.  B.  von  5  Atomen 
des  FttnfTach-Schwefelkaliums  einem  Atome  des  Einfach-Schwefelka- 
liums  electrisch  äquivalmit  ist;  ähnlich  etwa  wie  die  Atomgruppe  SO4 
einem  Atome  0  oder  auch  einem  Atome  S  electrisch  äquivalent  sdn 
kann." 

Da  das  Platin,  als  negative  Electrode  in  die  Lösung  der  Mehr- 
fach-Schwefelalkalien  eingetaucht,  seine  Oberflächenbeschaffenheit  un- 
verändert erhält,  so  hat  Verf.  versucht,  Mehrfach-Schwefehaatrium  zur 
Bildung  einer  constanten  Kette  zu  benutzen.  Wird  Platin  und  Zink 
in  die  Lösung  von  reinem  Schwefelnatrium  getaucht,  so  entsteht  an- 
fangs ein  ziemlich  starker  Strom,  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit 
gegen  das  Platin  gerichtet;  durch  die  Bildung  von  Schwefelzink  ver- 
liert er  indessen  schnell  bedeutend  an  Wirksamkeit.  Bessere  Resul- 
tate werden  auch  nicht  durch  Amalgamiren  des  Zinks,  oder  durch 
Zusatz  von  Aetzkali,  von  schwefelsaurem  Kalium  oder  Chlomatrium 
zu  dem  Schwefelnatrium  erzielt.  —  Verf.  hat  daher  die  Kette  so  ein- 
gerichtet, dass  das  Zink  in  Kochsalzlösung,  das  Platin  in  ^er  Lö- 
sung von  Mehrfach-Schwefelkalium  steht.  Die  Kochsalzlösung  befindet 
sich  in  einem  nur  theilweise  damit  angefülltem  Gefässe,  das  Schwefel- 
kalium in  einem  unten  mit  Blase  zugebundenen  Glascyhnder,  der  nur 
mit  dem  untersten  Ende  eben  in  die  Oberfläche  der  Kochsalzlösung 
eintaucht.  Bei  dieser  Einrichtung  dringt  durch  Endosmose  Schwefel- 
kalium in  die  Kochsalzlösung,  bleibt  aber  wegen  seiner  geringen  Dich- 
tigkeit nur  an  deren  Oberfläche;  der  mit  dieser  in  Berflhrang  kom- 
mende Theil  des  Zinks  ist  mit  Siegellack  überzogen.  Der  Strom  ist 
constant  und  geht  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platin.  — 
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Verf.  hat  schliessUeh  noch  die  electromotoriBehe  Kraft  dieser  Kette 
mit  der  euüger  anderen  verglichen;  da  Verf.  dabei  zu  dem  ScUusse 
kommt,  dasB  dieselbe  practiscb  nicht  mit  Vortheil  zn  verwenden  sei, 
so  verweisen  wir  bezilglich  dieses  Theiles  der  Untersuchung  auf  die 
Originalabhandlung. 


TTeber  die  BevUls'flohe  DiaaoaiaaonBtheoTle.  Von  Dr.  H.  W.  S  c  h  r  ö- 
der  van  der  Kolk. —  In  der  Dissociationstbeorie  von  Deville,  die 
immer  mehr  von  den  Chemikern  angenommen  wird  und  eine  immer  grossere 
Bedeutung  erlangt,  hat  der  Verf.  einige  schwache  Puncto  gefunden  und 
setzt  seine  Bedenken  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  auseinander;  wir 
kttnnen  hier  nur  die  Haupteinwürfe  kurz  wiedergeben. 

1.  Aus  der  Verbrennunpwärme  zweier  Gase  und  der  specifischen  Wärme 
des   Crompositums  lässt  sich  die  Temperatur  einer  Flamme  berechnen.    So 
die  der  Knallgasflamme  »  6880°.    Die  Zersetzungstemperatur  des  Wasser- 
dampfes  liegt  aber  bei  2500°,  eine  höhere  Temperatur  kann  der  Wasser^ 
dampf  in  der  Flamme  nicht  annehmen  und  Deville  behauptet  „die  ganze 
Flamme  kann  keine  höhere  Temperatur  haben,  als  diese  Zerlegungstempe- 
ratnr."    Gegen  die  Art,  wie  Deville  diese  Zerlegungstemperatnr  bestimmt 
hat,   erhebt  nun  der  Verf.  zuerst  Widersprach.    Deville  Hess,  um  z.  B. 
die  Temperatur  der  Knallgasflamme  zu  bestimmen,  diese  Flamme  auf  Platin 
wirken,  brachte  das  geschmolzene  Platin  in  Wasser  von  bekannter  Tem- 
peratur und  bestimmte  die  Temperaturerhöhung.    Indem  er  nun  die  Tem- 
peratur des  Platins  und  der  Flamme  als  gleich  annahm  und  zugleich  die 
Voraussetzung  machte,  die  eben  bestimmte  Temperatur  der  Flamme  sei  die 
Zersetzungstemperatur  des  Wasserdampfes ,  schloss  er  von  der  Temperatur 
des  Platins  auf  die  Zersetzungstemperatur  des  Wasserdampfes.    Der  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  naäi  Debray  das  Platin  ein  sehr  grosses 
Wärmeausstrahlunfsvermögen  besitze,  dass  also  die  Knallgasflamme  sehr 
lange  auf  das  Platin  wirken  müsse,  bis  letzteres  dieselbe  Temperatur  habe, 
als   die  Flamme.    Femer  entweicht  bei  der  Wirkung  des  geschmolzenen 
Putins  auf  Wasser  nach  Grove  Knallgas,  dazu  wird  aber  eine  Wärme- 
menge verbraucht,  von  der  Deville  nicht  nachgewiesen  hat,  dass  man  sie 
vernachlässigen  könnte.    Der  Verf.  glaubt  daher,  statt  der  obigen  Annahme 
Deville*s  den  weniger  bestimmten  Satz  aufsteUen  zu  können:  „Unter  Um- 
standen kann  die  Temperatur  einer  Fltome  unter  der  berechneten  liegen." 

2.  Deville  nimmt  eine  vollständige  Analogie  zwischen  Condensation 
und  chemischer  Verbindung  an.  Wie  die  Condensationstemperatur  der 
Dampfe  vom  Drucke  abhängt,  so  soll  auch  die  Zerlegungstemperatur  sich 
mit  dem  Drucke  ändern.  Die  Analogie  hält  der  Verf.  für  durchaus  nicht 
bewiesen,  ja  in  manchen  Fällen  nicht  einmal  für  wahrscheinlich.  Der  Ein- 
fioss  des  Druckes  auf  die  Condensationstemperatur  hängt  mit  der  Aende- 
nmg  des  Volumens  zusammen.  Durch  höheren  Druck  werden  die  Dämpfe 
gezwungen,  ein  kleineres  Volum  einzunehmen  und  werden  deshalb  theil weise 
condensirt,  schon  bei  einer  Temperatur,  bei  der  ohne  den  hohen  Druck  alle 
Flüssigkeit  Dampfform  annehmen  würde.  Wenn  nun  bei  der  Verbindnne 
zweier  Gase  eine  Contraction  eintritt,  so  glaubt  der  Verf.,  kaun  man  durch 
höheren  Druck  schon  über  ihrer  Verbindungstemperatur  die  G^Lse  vereinigen, 
dann  werden  ja  die  Gase  auch  gezwungen  einen  kleineren  Raum  einzuneh- 
men, gerade  wie  sie  es  bei  ihrer  Verbindung  thun.  Directe  Versuche  haben 
diese  Ansicht  jedoch  noch  nicht  bestätigt,  es  ist  z.  B.  noch  nicht  gelungen, 
KnaDgas  durch  Druck  in  Wasserdampf  zu  verwandeln.  Wenn  aber  bei  der 
Verbindung  zweier  Gase  das  Product  dasselbe  Volum  einnimmt,  als  vorher 
die  Bestandthefle ,  wenn  also  bei  der  Verbindung  keine  Volumverändernng 
eintritt,  so  ist  nach  dem  Verf.  kein  Grund  vorhanden,  warum  die  Veiän- 
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denmg  des  Dincks  EinfloSB  auf  die  Verbindnoga-  resp.  Zeriegnngstempen- 
tur  haben  sollte. 

3.  Wenn  bei  constantem  Druck  die  Temperatur  sich  ändert,  so  tritt  m 
den  Condensationsverhältnissen  eine  Aendening  ein.  Wasserdampf  von  lOi)^ 
bei  1  Mm.  Druck  wird  theilweise  zu  Wasser  condensirt,  wenn  das  Gretas« 
abgekttlilt  wird,  umgekehrt  wird  Wasser  alimäiig  verdampfen,  wenn  ein 
Gefäss  mit  condensirtem  Wasserdampf  allmäli^  auf  100°  erwärmt  wird.  Unter 
100"^  hat  man  hier  eine  „evaporation  en  transformation  partielle  d'un  iic|uide 
en  vapeur."  Ganz  analog  damit  nimmt  De  ville  an,  dass,  wenn  bei  einem 
bestimmten  Drucke  t°  die  Zerlegungstemperatur  des  Wasserdampfes  ist, 
schon  unter  t°  eine  oartielle  Zerlegung  in  Knallgas  eintritt  und  xnese  be- 
zeichnet er  mit  dem  Worte  „Dissociation".  Schon  in  den  unter  2.  aafjge- 
flihrten  Gründen  gegen  die  vollständige  Analogie  zwischen  Condenaation 
und  chemischer  Verbindung,  hat  der  Verf.  auch  die  Widerlegung  dieses 
Satzes  einbegriffen.  Aber  giebt  man  auch  zu,  dass  die  Zerlegungstempeni' 
tur  zusammengesetzter  Gase  mit  dem  Drucke  sich  ändert,  so  gilt  der  dritte 
Satz  doch  noch  nicht.  Der  Verdampf ungszustand  des  Wassers  kann  mit 
der  theilweisen  Zersetzung  von  zusammengesetzten  Gasen  gar  nicht  ver- 
glichen werden.  Die  Verdampfung  ist  nur  deshalb  nicht  vollständig,  das 
Wasser  befindet  sich  nur  darum  im  ^tat  d'evaporation,  weil  das  Volum  des 
Gefässes  nicht  ausreicht,  bei  gegebener  Temperatur  und  Dmck  alles  Wasser 
im  Dampf  zustande  zu  fassen;  die  Verdampmng  ist  vollständig,  sobald  ein 
hinreichendes  Volum  geboten  wird.  Anders  ist  es  bei  der  Dissoeiation»  die 
unter  bestimmtem  Drucke  und  bei  gegebener  Temperatur,  unabhängig  vom 
Volum,  eine  partielle  sein  soll. 

4.  Den  Grad  der  Dissociation  giebt  De  ville  wieder  analog  der  Ten- 
sion von  Dämpfen  durch  eine  Zahl  an,  welche  er  als  „tension  de  dissociation" 
bezeichnet  Wenn  man  z.  B.  eine  gewisse  Menge  Knallgas  in  einem  ftir 
Wärme  undurchdringlichen  Gefässe  durch  einen  electrischen  Funken  ent- 
zündet, so  wird  das  ganze  Gemisch  auf  die  Verbindungs-  resp.  Zersetzungs- 
temperatur des  Wasserdampfes  gebracht,  es  wird  daher  nicht  sofort  eine 
vollständige,  sondern  nur  eme  theilweise  Wasserbildung  eintreten,  der  Rest 
des  Knallgases  ist  im  Zustande  der  Dissociation,  würde  Wärme  entzogen 
werden,  so  würde  die  vollständige  Verbindung  herbeigeführt;  bis  zur  voll- 
ständigen Verbindung  wird  das  Gasgemisch  immer  die  Temperatur  2500^ 
behalten.  Die  Menge  des  so  gebUdeten  Wassers  kann  berechnet  werden. 
War  das  Knallgas  vor  der  Explosion  bei  0° ,  so  betriifi^  sie  0,44  (die  ganze 
Gasmenge  =  1  gesetzt).  Wenn  nun  der  Gesammtdruck  im  Gefass  =  l  Atm. 
-=  760  Mm.  betraf,  so  übt  dann  der  Wasserstoff  einen  Druck  =  0,44.760 
^=  334  Mm.  aus,  der  Rest  des  DrucKes  kommt  auf  das  Knallgas,  das  sich 
im  Dissociationszustande  befindet,  dieses  übt  also  einen  Druck  von  426  Mm. 
aus  und  diesen  Druck  nennt  De  ville  tension  de  dissociation  des  Knall- 
gases. Alles  dies  bezieht  sich  nur  auf  die  Verhältnisse,  welche  statt  haben 
in  einem  für  Wärme  undurchdringlichen  Gefass,  kann  Wärme  entweichen, 
so  bleibt,  wie  wir  sahen,  die  Temperatur  des  Gases  bis  zur  vollständigen 
Verbindung  immer  noch  2500°,  aber  der  Dissociationsdruck  wird  allmälig 
kleiner,  bis  zuletzt  der  ganze  Druck  im  Gefässe  vom  Wasserdampf  ausge- 
übt wird.  De  ville  hat  aber  nicht  berücksichtigt,  dass  bei  der  Bildung 
des  Wasserdampfes  eine  Contraction  eingetreten  ist,  die  zu  Wasser  verbun- 

»  2 

dene  0,44  Knallgasmengen  nehmen  als  Wasserdampf  einen  Baum  « «r--^'^^ 

»  0,29   des  ganzen  Volums  ein.     Der  Rest  des  Knallgases  ist  0,56 »  die 
Summe  der  noch  vorhandenen  Volumina  also  0,85  und  wenn  diese  noch 

n  ^R 
einen  Druck  von  760  Mm.  ausüben,  so  beträgt  der  des  Knallgases  .ror-760 

^  501  statt  426  Mm. 

Nachdem   der  Verf.  in  diesen  4  Puncten  seine  Ilaupteinwürfe  gegen 
Deville*8  Theorie  aufgeführt  hat,  geht  er  zur  Beleuchtung  von  einzelnen 
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Beobachtungen  De V]  11  e*s  über  nnd  versacht  namentlich  die  Tbatsachen, 
welche  Deville  bei  seinen  Untersncbungen  über  die  Flamme  nnd  durch 
seine  Dissociationsversuche  festgestellt  hat,  auf  andere  Weise  zu  erklSren. 

(Pogg.  Ann.  129,  481.) 

Beitrage  sor  Kenntniss  des  Cantharldins.  Von  Prof.  Dragendorf  f. 
—  Der  Verf.  fand  in  den  Canthariden  einen  flüchtigen  Bestandtheil,  welcher 
ähnliche  Wirkmngen  auf  den  Organismus  hervorbringt  als  das  Cantharidin. 
Man  erhält  diesen  Körper,  wenn  man  frisch  gepulverte  Canthariden  mit 
Wasser,  (auf  60  6r.  Canthariden  60—80  Cc.  Wasser)  anfeuchtet,  in  einem 
Cblorcaleiambade  destilUrt  und  das  bis  100°  übergehende  Destillat  für  sich 
auffangt;  die  Flüssigkeit  reagirt  sau^,  während  die  von  100—110**  über- 
destillirende  alkalische  Beaction  zeigt  Die  Menge  des  flüchtigen  Stoffs  ist 
äusserst  gering  und  derselbe  so  sehr  flüchtig,  dass  auf  eine  nähere  Unter- 
suchung seiner  chemischen  Eigenschaften  vorläufig  verziehtet  werden  musste. 
Aus  zahlreichen  Versuchen,  welche  der  Verf.  mit  verschiedenen  Thieren 
anstellte,  zieht  er  folgende  Schlüsse  m  Bezug  auf  die  Wirkung  des  Cantha- 
ridins:  1.  das  Cantharidin  ist  nicht  für  alle  Thiere  giftig  und  bei  solchen 
Ihiereii,  bei  denen  Krankheitserscheinungen  eintretet,  ist  die  Intensivität 
der  Wirkung  je  nach  der  Thierart  verschieden;  2.  auch  bei  Thieren,  bei 
denen  eine  tödtliche  Intoxlcation  durch  Cantharidin  erreicht  werden  kann, 
wird  das  Gift  resorbirt;  3.  bei  acuter  Vergiftung  durch  Cantharidin  ist  der 
Tod  nicht  Folge  einer  localisirten  Entzündung  oder  einer  spec.  Wirkung 
auf  das  Nervensystem ,  sondern  Folge  einer  Veränderung ,  welche  das  Blut 
erfahrt.  —  In  Betreff  der  Auffindung  des  Cantharidins  nach  einer  Vergif- 
tung in  den  einzelnen  Untersnchungsobiecten  muss  auf  die  Originalabhand- 
loDg  verwiesen  werden.  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussl.  Januar  1867,  1.) 


Ueber  die  Abseheidung  der  Alkaloide  des  Opiums  bei  forensisoh- 
chenüsehen  Untersuchtiiigen.  Von  M.  Kubly.  —  Der  Verf.  hat  Ver- 
SQche  angestellt  über  das  Verhalten  der  Opiumalkaloide  zu  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  namentlich  Benzin  und  Amylalkohol,  und  verfährt  auf  Grund 
derselben  bei  der  Trennung  der  Alkaloide  in  folgender  Weise.  Zur  IVen- 
nuDg  von  Morphin,  Narcotin  und  Narcein  extrahirt  man  die  zu  untersuchende 
Substanz  einige  Maie  mit  Benzin  unter  Erwärmen,  wodurch  Narcotin  gelöst 
wird;  sodann  wird  durch  Erwärmen  mit  Amvlalkohol  das  Morphin  und  das 
Narcein  aus  dem  Rückstande  durch  Alkohol  ausgezogen.  —  Die  vier  in 
Benzin  löslichen  Opiumalkaloide:  Narcotin,  Papaverin,  Thebain  und  Codein 
werden  annähernd  in  folgender  Weise  getrennt.  Aus  dem  Gemenge  der 
Alkaloide  wird  durch  Amylalkohol  in  der  Kälte  zunächst  das  Codein  gelöst, 
dann  durch  essigsäurehaltiges  Wassert  ebenfalls  in  der  Kälte/  Papaverin 
and  Thebain,  während  Narcotin  zurückbleibt,  lliebain  und  Papaverin  wer- 
den m  sebwefelsäurehaltiger Lösung  durch  Jodwismutb-Jodkalium  getrennt; 
Thehain  wird  gefällt,  Papaverin  bleibt  in  Lösung. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Basal.  Nov.  1866,  457.) 


Ueber  daa Ejaoehensuperphosphat.  Von  Dr.  Piccard.  —  Salzsäure 
wirkt  bekanntlich  auf  Knochenerde  nach  der  Gleichung  CasPOs  +  2HC1 
=  2CaCl  +  CaHjPOs  und  man  sollte  annehmen,  dass  auch  2  At.  Schwefel- 
säure nothwänig  seien  zur  Aufschliessung  von  1  At.  Knochenerde.  Nadi 
A.  Crum  sollen  aber  schon  IV2  At.  Schwefelsäure  ausreichen.  Der  Verf. 
suchte  das  festzustellen.  Er  übergoss  3  Grm.  reinen  dreibasisch  phosphor- 
^oren  Kalk  mit  20  Cc.  normaler  Schwefelsäure  in  einem  200  Cc.  fassenden 
Kolben,  fUnte  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit  Wasser  nnd  filtrirte  unter 
öfterem  ümschütteln  von  Zeit  zu  Zeit  50  Cc.  der  Flüssigkeit  ab.  Nach 
Crum  sollen  nun  2  At.  Schwefelsäure  *®7»5s  At.  Knochenerde  auflösen, 
wenn  aber  Schwefelsäure  sich  verhält,  wie  Salzsäure,  so  müssen  2  At  Schwe- 
felsäure nur  "Vi  SS  At  Knochenerde  lösen.    Der  Verf.  fand  nach  V^  Stunde 
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^'^/lu;  nach  3  Standen  *^7im;  nach  20  Standen  ^^/m  At  Knochenerde 
gelöst,  später  nahm  die  Menge  des  aufgelösten  Phosphats  ab  in  Folge  der 
Wechselwirkung  zwischen  dem  gelösten  und  noch  nicht  angegriffenen  Phos- 
phat. Bei  Anwendung  von  frisch  gefälltem,  noch  feuchtem  phosphorsanrem 
Kalk  bekam  der  Verf.  ganz  ähnliche  Resultate,  es  ist  somit  nachgewiesen, 
dass  Schwefelsäure  gerade  wie  Salzsäure  auf  Knochenerde  einwirkt  — 
Möglich  wäre  es,  dass  die  Löalichkeit  des  Kalkphosphats  vermehrt  würde 
durch  Bildung  eines  löslichen  Doppelsalzes  von  pnosphorsaurem  und  schwe- 
felsaurem Kalk.  Dann  würde  aber  die  Lösung  eines  Supeif^hosphats  auch 
mehr  Gyps  enthalten,  als  der  einfachen  Löslichkeit  des  Gypses  in  Wasser 
entspräche.  Der  Verf.  fand  aber  in  einer  Lösung  von  Knochenerde  in  Schwe- 
felsäure bei  Ueberschuss  von  Knochenerde  genau  die  normale  Menge  Gyps, 
so  dass  auch  dieser  Grund  fUr  Cr  um 's  Annahme  widerlegt  ist. 

Häufig  kommen  im  Handel  Sorten  von  Superphosphat  vor,  die  weniger 
lösliche  Phosphorsäure  enthalten,  als  nach  dem  Schwefeisäure^ehalt  zu  erwar- 
ten wäre.  Der  Verf  glaubt,  dass  man  es  hier  mit  einer  weiter  geschritte- 
nen Aufschliessung  zu  thun  hätte,  das  gelöste  Phosphat  hat  auf  noch  nn- 
zersetzte  Knochenerde  gewirkt.  Solche  Superphosphate  hält  der  Verf.  für 
zum  Düngen  besonders  geeignet  und  spricht  das  scheinbare  Paradoxon  ans : 
„Der  Düngwerth  eines  Superphosphates  nimmt  zu  mit  der  Abnahme  seines 
■  Gehaltes  an  freier  Phosphorsäure."  —  Um  einen  Gehalt  an  freier  Schwefel- 
säure neben  Gyps  im  Phosphat  zu  erkennen,  wendet  der  Verf.  das  anch 
sonst  vielfach  oenutzte  Mittel  an,  die  Masse  mit  Alkohol  auszuziehen.  In 
den  meisten  Phosphaten  findet  man  auf  diesem  Wege  der  üntersachnng 
keine  Spur  freier  Schwefelsäure.     (Schweiz,  polytechn.  Zeitschr.  11,  156.) 


Ueber  die  Farbstoffe  roCh  und  blau  gewordener  Speisen.  Von 
Otto  Krdmann.  —  Das  „Prodidum  blutenden  Brodes'S  welches  bisher 
nur  zweimal  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchungen  geworden  ist, 
hat  sich  gegen  Ende  des  August  dieses  Jahres  von  Neuem  in  Berlin  ge- 
zeigt und  dadurch  Gelegenheit  zu  einem  Einblick  in  die  chemische  Seite 
dieser  und  einer  ihr  verwandten  Erscheinung  gegeben.  1848  zeigte  Ehren- 
berg, dass  die  Erscheinung  eine  thierisch-belebte  sei,  deren  „kleinstes 
Wesen'*  er  Monas  prodigiosa  nannte.  Die  Untersuchung  des  Verf.  ergab, 
dass  der  rothe  und  blaue  Farbstoff  der  Speisen  durch  Vermittlung  von  Vi- 
brionen erzeugt  wird.  Das  Material,  aus  welchem  sich  beide  Farbstoffe  ent- 
wickeln, bilden  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheüe  sehr  verschiedener  Spei- 
sen, wie  z.  B.  aller  Arten  gekochten  oder  gebratenen  Fleisches,  Roggen- 
nnd  Weizenbrod,  Eiweiss,  Reis,  Kartoffeln,  Bohnen  u.  s.  f. 

Durch  ihre  chemischen  Reactionen  nnterscheiden  sich  die  gebildeten 
Farbstoffe  von  allen  bisher  bekannten,  mit  Ausnahme  der  sogenannten  Ani- 
linfarben. Diesen  «ind  sie  in  Bezug  auf  Schönheit  der  Lösunppen,  färbende 
Kraft  und  durch  ihr  chemisches  Verhalten  so  ähnlich ,  dass  sich  der  Farb- 
stoff blauer  Speisen  durch  keine  einzige  Reaction  von  dem  Anilinblau,  Tri- 
phenylrosanilin  unterscheidet,  während  der  Farbstoff  rother  Speisen  alle 
Eigenschaften  des  Rosanilins  zeigt,  nur  in  seinem  Verhalten  zu  concentrir- 
ter  Salzsäure  abweicht,  welche  ihn  nicht  verschwinden  lässt. 

Das  Roth-  und  Blauwerden  der  Speisen  ist  mithin  ein  Fäulnissstadium 
der  ProteYnstoffe ,  in  welchem  eine  durch  Vibrionen  vermittelte  natürliche 
Bildung  der  Anilinfarbstoffe  stattfindet.  Die  gebildeten  Farbstoffe  sind  Pro- 
ducte  der  Vibrionen  in  dem  Sinne,  wie  Kohlensäure,  Glycerin  Bernstein- 
säure, Alkohol  Producte  der  Hefe  in  ^hrenden  Flüssigkeiten  sind.  Die 
bei  der  Bildung  des  rothen  wie  blauen  Pigments  thätigen  Wesen  scheinen 
ein  und  dieselben  zu  sein ;  wenigstens  habe  ich  nicht  ein  einziges  Unter- 
scheidungsmerkmal aufzufinden  vermocht  Vielmehr  glaubt  Verf.,  dass  sie 
zu  derselben  Gattung  wie  iene  Vibrionen  gehören,  welche  Pas  teur  als  das 
Ferment  der  Buttersäuregahrung  bezeichnet  und  die  man  bei  der  Zersetzung 
vieler  Stoffe  organischen  Ursprungs  findet.    Je  nach  dem  Substrat  und  den 
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erovirkenden  Agentien  m(5gen  die  Prodncte  dieser  Vibrionen  andere  wer- 
den, auch  letztere  selbst  nch  in  einer  Weise  entwiekehi,  welche  auf  die  za 
bQdenden  Prodncte  bestimmend  einwirkt       (Akad.  z.  BerMn  t866,  724.) 


TTeber  die  Constitatlon  der  Chlor-  tmd  SauerstoffTerbindungen 
desNioba  und  l^antals.  VonH.  Saint-ClaireDeville  nndL.Troo8t. 
—  Die  Dampfdichten  der  beiden  flüchtigen  Chlorverbindungen  des  Niobs 
stimmen  Tollstandig  mit  Marignac's  Formeln  NbCls  undfiJb^Cb  überein 
(3.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  462).  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  dem 
Oxychlorür  lässt  sich  aber  auch  direct  auf  synthetischem  Wege  nachweisen. 
Wenn  mai^  nämlich  das  bei  194"^  schmelzende  und  bei  240''  siedende  NbCls 
viele  Male  dampfförmig  übervroth  glühende  Niobsäure  in  einem  Strome  von 
trockner  Kohlensäure  leitet ,  wird  es  fast  vollständig  in  eine  weisse,  nicht 
schmelzbare»  bei  etwa  400°  flüchtige  Substanz  verwandelt,  welche  alle  Eigen- 
schaften des  Oxychlorürs  besitzt: 

5ib«^  +  mbCh  «  5MbeCl3. 

Als  derselbe  Versuch  mit  Tantalsänre  und  dem  Chlorid  TaCls  ausge- 
führt wurde,  nahm  die  Tantalsäure  nur  wenig  an  Gbwicht  ab  und  das  Chlo- 
rid behielt  seine  Eigenschaften,  abgesehen  davon,  dass  es  etwas  Niobchlorid 
enthielt,  welches  wahrscheinlich  von  einer  geringen  Verunreinigung  der  Tan- 
talsaure mit  Kiobsäure  herrührte. 

Die  reine  Tantalsänre,  nach  der  Methode  von  Marignac  dargestellt 
nnd  von  l^obsäure  getrennt,  liefert  ein  festes,  krystallisirbares  Chlorid,  wel- 
ches bei  211,3''  schmilzt  und  (unter  753  Millim.  Druck)  bei  241,6^  siedet. 
Es  ist  schwach  gelb,  giebt  an  der  Luft  kaum  sichtbare  Salzsäuredämpfe  ab 
nnd  bedeckt  sich  mit  Tantalsänre.  Die  Dampfdichte  wurde  »  12,8  gefun- 
den, während  die  berechnete  (T  »  1S2)  12,5  beträft 

Das  spec.  Cfewicht  der  Tantalsäure,  welche  durch  Zersetzung  dieses 
Chlorids  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  nachheriges  Erhitzen  auf  Dun- 
kelrothglühhitze erhalten  wurde,  betrug  7,35.  (Compt.  rend.  64,  294.) 


TTeber  einige  EigenBohaften  des  Ghlorsohwefels ' ).  Von  C  h  e  v  r  i  e  r. 
-  1.  Einwirkung  von  Antimon.^  Die  Reaction  verläuft  in  derselben  Weise 
\M'e  beim  Arsen.  Es  bildet  sicli  Antimonchlorür  und  Schwefel.  Das  Anti- 
mincblorür  ist  leicht  lOslich  m  geschmolzenem  Schwefel  «nd  in  Chlorschwefel, 
tuimentlich  in  der  Wärme  unoL  scheidet  sich  aus  letzterem  Lösunnmittel 
beim  Erkalten  in  glänzenden  und  voluminösen  octaedrischen  Krystsllen  ab. 

2.  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod.  Der  Verf.  hat  den  mit  Chlor 
bei  verschiedenen  Temperaturen  gesättigten  Chlorschwefel  bei  niedrigem 
Drucke  destillirt,  aber  auf  keine  Weise  ein  constant  siedendes  Bichloriir 
SCli  erhalten  kOnnen.  Jod  und  Brom  lösen  sich  sehr  leicht  in  Chlorschwefel, 
aber  die  Verbindungen,  welche  sich  bilden,  werden  so  leicht  zerlegt,  dass 
es  nicht  möglich  ist,  ein  constant  siedendes  Product  zu  erhalten;  nur  so 
viel  steht  fest,  dass  der  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  gesättigte  Chlorschwefel 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur  als  136^  zu  sieden  beginnt,  aber  bald  diese 
Temneratur  erreicht.  -^  Durch  diese  Versuche  werden  die  Angaben  von 
Carl  US  und  seine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Chlorschwefels  he* 
statigt  -  Der  Verf.  erwähnt  noch,  dass  der  Chlorsohwefel  bei  ISe""  (unter 
75B  Mülhn.  Druck)  und  nicht,  wie  häufig  angegeben,  bei  13S— 139°  siedet. 
(Compt.  rend.  64,  302.) 

üeber  die  Xünwirkong  des  Ghlorsohwefels  auf  die  Metalle  und 
ihre  BohwefelverbinduBgexu    Von  E.  Baudrimont  —  Der  Verf.  hat 

II  Fortsdtznng  der  Abhandlung  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  57.  Der  Ver- 
such mit  dem  Antimon  ist  ebenio  wie  der  früher  heschriebeiie  mit  dem  Arsenik 
tehon  von  WOhler  (Ann.  Ch.  Pharm.  73,  374)  ansgeftüirt  F. 
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die  EinwirknBg  de8  Chlortehwefels  anf  metallisebes  Antimoa ,  SchwefeUn- 
tunon,  Auripigment,  Zinn  und ZümBoifid  (Musivgold)  von  Neaem  untersucht'). 
—  Wird  Alnmininm  in  Blattfonn  in  Chlorschwefel  eingetaucht  und  gelinde 
erwärmt,  so  findet  heftige  Zersetzung  statt  und  es  entsteht  eine  röthlich 
braune  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  der  Reaction  überdestillirt  und  die 

gleichzeitig  gebildeten  und  später  weiss  werdenden  Krystalle  impriignirt 
Is  scheint  sich  hier  eine  Verbindung  von  SCI  und  Ohloraluminium  zu  bO- 
den,  welche  der  Verf.  später  untersuchen  will.  —  Quecksilber  wird  in  der 
Wanne  ebenfalls  vom  Ghlorschwefel  angegriffen,  aber  die  Reaction  ist  nur 
schwach.  Es  entsteht  neben  Schwefel  Calomel  oder  Sublimat,  je  nach  der 
Menge  des  vorhandenen  Metalles.  Das  Schwefelquecksilber  verhält  sich 
ebenso,  nur  ist  die  Reaction  noch  viel  weniger  ausgeprägt.  —  In  siedendem 
Chlorschwefel  verwandelt  sich  das  durch  Wasserstoff  reducirte  Eisen  lang- 
sam in  Eisenchlorid.  Zink  wird  unter  denselben  Verhältnissen  kaum  ange- 
griffen. Auf  Magnesium  und  Natrium  findet  keine  Einwirkung  statt  Man 
kann  den  Chlorsdiwefel  mit  diesen  Metallen  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass 
er  zersetzt  wird  und  Natrium  bleibt  selbst  bei  48  stündigem  Verweilen  im 
Chlorschwefel  giinz  unverändert.  (Compt.  rend.  64,  368.) 

Ueber    die   ohfliniache  ITatar  dea  CarotiBB  und  Hydrocarotina. 

Von  August  Husemann.  —  Fröhde  und  Sorauer  haben  vor  Kur- 
zem (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  510)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das 
Carotin  ein  mit  Farbstoff  imbibirtes  Chlolesterin  und  das  Hvdrocarotin  was- 
serhaltiges Cholesterin  ohne  Farbstoff  sei.  Der  Verf.  hat  keine  neuen  Ver- 
suche angestellt,  aber  durch  eine  Vergleichung  der  in  seiner  früheren  Ab- 
handlung (Ann.  Cb.  Pharm.  117,  200)  angegebenen  Eigenschaften  des  Caro- 
tins und  Hvdrooarotins  mit  denen  des  Cholesterins,  zeigt  er^  dass  von  einer 
Identität  nicht  die  Rede  sein  kann.  Fröhde  und  Sorauer  haben  über- 
haupt gar  kein  reines  Carotin  unter  Händen  g[ehabt,  die  Krystalle,  welche 
sie  für  Carotin  hielten,  waren  unreines,  carotinhaltiges  Hydrocarotin.  Das 
beweisen  namentlich  die  Winkelmessungen ,  denn  das  Carotin  krystalliatrt 
nur  in  kleinen  quadratischen  Tafeln,  welche  entweder  Würfel  oder  quadra- 
tische Prismen  sind,  aber  die  Hydrocarotinkrystalle  ffehören  dem  rnonabi- 
sehen  Systeme  an.  (Aren.  Pharm.  129,  30.) 

Ueber  eiziige  bonaure  Saloe.  Von  F.  P.  Le  Roux.  —  Gleiche  Aeq. 
gebrannter  Magnesia  und  Borsäure  schmelzen  bei  starker  WeissglOhhitze  za 
einem  sehr  flüssigen  Liquidum,  welches,  auf  eine  Eisenphitte  gegossen,  zu 
einem  schwach  grünlichen,  sehr  leichten  und  sehr  festen  Glase  erstarrt  Um 
die  optischen  Eigenschaften  dieses  Glases  zu  untersuchen,  versuchte  der 
Verf.  daraus  Prismen  zu  giessen,  erhielt  aber  so  nur  eine  völlig  undurch- 
sichtige Masse  von  krystallinischem  Brudie,  welche  sich  gleichfäls  bildete, 
wenn  die  Masse  im  liegel  erkaltete.  Die  conditio  sine  qua  non,  um  die 
borsaure  Magnesia  durchsichtig  und  amorph  zu  erhalten,  ist  demnach  das 
rasche  Abkühlen.  Bei  andern  Körpern  zeigt  sich  die  Wirkung  des  raschen 
Abkühlens  in  einer  Aenderung  der  Färbung,  welche  ebenfalls  von  jeder 
chemischen  Aenderung  unabhängig  zu  sein  scheint.  Schmilzt  man  3  Aeq. 
Borsäure  und  1  Aeq.  Kupferoxydul  rasch  zusammen  und  giesst  die  Masae 
anf  eine  Eisenplatte  aus,  so  erhält  man  eine  Art  Glas,  welches  im  Innern 
Orangeroth  und  an  der  Oberfläche  mit  einem  Häutchen  von  unbestimmbarer 
Farbe  bedeckt  ist.  Diese  Färbung  ist  nicht  einer  oberflächlichen  Oxydation 
zuzuschreiben,  denn  der  Theil,  welcher  in  Berührung  mit  dem  Metall  ist. 


1)  Wir  halten  eine  Beschreibung  dieser  Versuche  für  überflüssig,  da  sie 
simmtlich  und  sogar  fast  in  derselben  Reihenfolge  und  mit  genau  denselben  Re- 
sultaten *  schon  1850  Ton  Wo  hl  er  beschrieben  worden  sind.  Die  Arbeit  von 
Wöhler  (Ann.  Ch.  Pharm.  73,  374)  muss  Baudrimont  und  Che  Trier  ganz 
unbekannt  geblieben  sein.  F. 
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zdgt  in  Moment  des  Aiugiefisetts  diese  Farbenmodification  in  einer  Dicke 
TOD  etwa  V*  Millimeter.  Das  zweifach  borBaure  Kupferozydul  zeigt  ahnliche 
Erscheinungen.  Die  Theile,  welche  am  raschesten  erkaltet  sind,  werden 
dtarongelb»  die  langsamer  erkalteten  oraogeroth.  Bei  den  Mischungen  dieser 
borsauren  Salze  mit  denen  des  Bleis,  Antimons,  Zinks  n.  s.  w.  sind  die 
Wirkungen  des  rasdien  Erkaltens  noch  augeniUlliger.  Wird  ein  Gemisch 
?oo  dreifach  borsanrem  Kupferoxj^dul ,  zweifach  borsaarem  Antimon  und 
oentralem  borsaurem  Blei  zu  gleichen  Theilen  geschmolzen  und  auf  eine 
Eiaenplatte  ausgegossen,  so  erhält  man  ein  schwarzes,  nur  in  dünnen  Schich- 
ten darchsiohtiges  Glas;  erhitzt  man  aber  dieses  Glas  wieder,  bis  es  weich 
ftird  und  Utsst  langsam  erkalten ,  so  wird  es  schOn  ocherroth.  Diese  Far- 
benändenm^  ISsst  sich  schon  leicht  beobachten,  wenn  man  nur  ein  StUck 
des  GUses  in  einer  Kenenflamme  erhitzt. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  in  allen  diesen  Fällen  das  rasche  Erkalten  eine 
besondere  Wirkung  ausübt,  die  nicht  einer  chemischen  Veränderung  zuzu- 
schreiben ist  und  schllesst  daraus,  dass  die  Farbe  der  Körper  enger  mit 
ihrer  Molecalarconstittttion  als  mit  ihrer  chemischen  Katur  verknüpft  sei. 
(Compt.  rend.  64,  126.) 

Studien  über  die  chemisohe  Zusaxnmensetzuzig  der  vom  Volcan 
auf  Santprin  aoBgeatoeaenexL  Oase.  Von^  Fouque.  —  Der  Verf.  hat  die 
Gase  anaiyairt,  welche  dnrch  die  vulcanische  Thätigkeit  auf  Santorin  in  der 
Zeit  vom  8.  März  bis  zum  26.  Mai  1S66  erzeugt  wurden.  Der  grösste  Theil 
derselben  wurde  an  der  Oberfläche  des  Wassers  aufgefangen,  theils  in  der 
Nabe  der  neu  gebildeten  Inseln,  theils  in  Spalten,  von  denen  der  alte  Boden 
von  Nea-Rammeni  zwischen  den  beiden  Hauptcentren  der  Thätigkeit,  Geor- 
ges und  Apfaroessa,  durchzogen  ist,  einige  der  Gase  stammten  indess  auch 
von  (Mrecten  Ausströmungen  aus  den  Abhängen  des  Kegels  vom  Geor^ 
oder  aus  den  benachbarten  Puncten  des  alten  Bodens  von  Nea^Rammeni. 
Der  Verfl  fand  in  diesen  Gasen :  Schwefelwasserstoff  (meistens  nur  Spuren, 
Qieht  über  1,64  Proc),  Wasserstoff  (bis  30  Proc.  während  der  eigentlichen 
l:jQption  am  17.  März,  später  am  4.  Mai  enthielt  das  Gas  keinen  Wasser- 
stoff mehr),  Kohlensäure  (bis  50  Proc.  während  der  Fruption,  später  bis 
i»SProc),  Kohlenwasserstoff  (Vs— <2,9Proc.),  Sauerstoff  (^'s-  2,3Proc.l,  Stick* 
Stoff  (30  bis  35  Proc.  während  der  Erruption,  später  4 — 12  Proc).  Das  von 
den  directen  Ausströmungen  aus  dem  Boden  aufgefangene  Gas  enthielt  aber 
ooeb  grosse  Quantitäten  atmosphärischer  Luft.  Die  Gase  waren  zum  Theil 
VQD  einer  beträchtlichen  Quantität  Wasserdampf  begleitet,  welcher  nach  der 
CoDdensation  immer  stark  sauer  war  und  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ent- 
hielt —  Der  Verf.  macht  auf  die  wichtige  Rolle  aufmerksam ,  welche  der 
Wasserstoff  bei  der  Eruption  auf  Santorin  spielt  und  auf  das  Verhältniss, 
in  welchem  der  Wasserstoff  zu  dem  Kohlenwasserstoffe  in  den  Gasgemischen 
^eht  Es  werden  dadurch  frühere  Beobachtungen  am  Vesuv  und  Aetna 
liestätigt,  dass  nämlich  der  Wasserstoff  einem  höhren  Grade  von  vulcani- 
scfaer  Thätigkeit  angehört  als  derjenige,  bei  dem  Kohlenwasserstoff  in  grös- 
serer Menge  auftritt.  Die  Analysen  des  Verf.  zeigen  nämlich ,  dass  in  der 
^ihe  des  Heerdes  der  vulcanisfthen  Thätigkeit  der  Wasserstoff  bis  zu  30 
^e.  des  Gasgemisches  ausmacht,  dass  diese  Menge  aber  abnimmt  und  die 
^«sKofalenwasserstoffis  und  der  Kohlensäure  wächst,  je  weiter  man  sich  von 
äen  Centralpuncten  der  Eruption  entfernt  (Compt.  rend.  64,  184.) 


ITeber  Bauerstoffbereitung.  Von  A.Mali  et.  —  Die  vom  Verf.  vor- 
<%9efalagene  Methode  beruht  darauf,  dass  das  Kupferchlorür  CusCl  die  Eigen- 
^baft  besitzt ,  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufzunehmen  und  in  ein  OxychlorUr 
UCljCuO  überzugehen,  welches  bei  etwa  400**  den  Sauerstoff  wieder  ab- 
gebt und  in  Kupferchlorür  zurückverwandelt  wird.  Diese  Methode  macht 
^  möglich ,  grosse  Mengen  von  reinem  Sauerstoff  ohne  wesentlichen  Ver- 
"^t  an  nrspriinglicher  Substanz  darzustellen,  da  ein  etwaiger  Verlust  durch 
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die  zur  Fabrikation  ^im  Grossen  bestimmten  Apparate  faaa  Tennieden  wer- 
den kann.  Zu  dem^  Zwecke  bringt  man  die  Snostanz  m  horizontale  Retor- 
ten, welche  in  rotirender  Bewegung  erhalten  werden  nnd  führt  in  diesen 
sowohl  die  Destillation,  wie  auch  die  Wiederbelebung  aus.  Das  Kupfersalz 
wird  mit  einer  inactiven  Substanz,  Sand  oder  Kaolin,  gemischt  um  das  Zu- 
sammenschmelzen zu  yerhindem*  Die  Rotation  der  Retorten  hat  den  Zweck, 
die  Temperatur  gleichmässig  zu  machen  und  die  Substanz  zu  mischen.  Die 
erforderliche  Temperatur  ist  verhältnissmSssig  niedrig  und  nicht  höher,  als 
die  zur  Zersetzung  des  chlorsauren  Kulis  nöthige.  Im  Kleinen  kann  man 
mit  Glasgeffissen  arbeiten.  —  Die  Wiederbelebung  erfolgt  rasch,  wenn  die 
Substanz  etwas  angefeuchtet  und  der  Luftstrom  hinreichend  rasch  ist  Wemi 
durch  die  Rotation  der  Retorten  die  beständige  Berührung  der  Substanz 
mit  der  Luft  bewirkt  wird,  so  reichen  drei  Stunden  dazu  aus.  Ein  Kilo- 
gramm des  Kupfersalzes  liefert  so  jedesmal  28—30  Liter  Sauerstoff. 

Derselbe  Apparat  und  dieselbe  Methode  kann  auch  zur  Darstellung  des 
Chlors  benutzt  werden.  Man  behandelt  dann  nach  der  Wiederbelebung  die 
Substanz  mit  Salzsäure,  welche  sie  in  CuGl  verwandelt.  Im  Grossen  wird 
Salzsäuregas,  so  wie  man  es  bei  der  Sodafabrikation  direct  erhält,  an- 
gewandt.        (Compt  rend.  64,  226.) 

Ueber  ein  Derivat  der  Buflgallixssaure.  Von  G.  Malin.  —.5—6  Gm. 
Rufigallussäure  werden  mit  der  dreifachen  Menge  AetzkaU,  welches  in  etwas 
Wasser  gelöst  ist,  rasch  und  so  lange  erhitzt,  bis  eine  starke  Wasserstoff- 
entwicklung  eintritt.  Man  entfernt  vom  Feuer,  setzt  gleich  Wasser  zu  und 
übersättigt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  eine  betiächtiidie  Menge 
eines  humusartigen  Körpers  ausiUUt,  den  man  abfiltrirt  Das  Filtrat  wird 
2— '3mal  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand 
der  Verdunstung  überlassen.  Es  bUden  sich  gelbliche  KrystaJle,  welche 
mehrmals  aus  siedendem  Wasser  umkrystaliisirt  werden.  Es  sind  strohgelbe, 
mikroskopische  Nädelchen;  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich,  von  schwach  saurer  Reaction,  nicht  sublimir- 
bar  noch  reducirbar.  Die  wässrige  Lösung  redudrt  Silbersolution  und  al- 
kalische Kupferoxydlösung.  Der  Verf.  nennt  den  Körper  Oxychinon.  Eine 
Ueberflihrung  in  Chinon  durch  nascirenden  Wasserston  ist  dem  Verf.  nicht 

feiungen.    Für  die  Beziehungen  der  dem  Oxychinon  zunächst  verwandten 
Körper  giebt  der  Verf.  folgende  Formehi: 

GaUuBBäure  Rafigallussäure  Oxychinon 

h|  h( 

Hydrochinon  Chinon 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1866,  593.) 

Notii  über  die  männliohezi  Blüthen  von  Juglans  regia.  Von  Dr. 
Fr.  Rochleder.  —  Die  Kätzchen  der  gemeinen  Walhiuss  wurden  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  dadurch  erhaltene  Lösung  mit  Bleizuckerlösung 
versetzt.  Der  entstandene  Niederschhi|^  wurde  mit  Essigsäure  haltendem, 
Wasser  digerirt,  worin  er  sich  zum  genngsten  Tbeile  löste.  Der  Rüchstand 
wurde  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei  gefällt  und 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  eingedampft;  es  schieden  sich  Kiy- 
stalle  von  Oxalsäure  ab,  die  sich  in  den  männuchen  Blüthen  in  äusserst 
grosser  Men^e  vorfindet  —  In  den  Blüthen  scheint  kein  fertiges  Nucin  ent- 
halten zu  sem,  sondern  ein  Stoff,  der  durch  Einwirkung  von  MineraJsäuren 
sich  spaltet,  und  dessen  eines  Spaltungsproduct  Nucin  ist 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1866,  656.) 


Digitized  by 


Google 


Aug.  Kekal^,  Bchwefelh.  Abkl^mmlinge  des  Benzols  vu  des  Phenols.  193 

üeber  einige  schwefelhaltige  Abkömmlinge  des 
Benzols  und  des  Phenols. 

Von  Aug.  Kekulä. 
(Belg.  Akad.    2.  März,  1867.) 

Vogt  hat  vor  einigen  Jahren  durch  Behandlung  des  Benzoisulfo- 
Chlorids  mit  Zink  und  Schwefelsäure  eine  Substanz  dargestellt,  die  er 
als  Benzylmercaptan  bezeichnet.  Er  kündigt  an,  dass  er  mit  Ver- 
suchen beschäftigt  sei,  dieses  Benzjlsulfhydrat  in  den  betreffenden 
Alkohol,  in  Benzjloxjdhydrat  umzuwandeln.  Er  glaubte  also  offenbar, 
das  Benzylmercaptan  stehe  zum  Phenol  iu  keiner  näheren  Beziehung, 
es  werde  sich  viehnehr  aus  ihm  eine  mit  dem  Phenol  isomere  Ver- 
bindung darstellen  lassen.  Seitdem  ist  dieses  Reductionsproduct  von 
vielen  Chemikern  für  die  dem  Phenol  entsprechende  Schwefelverbin- 
dnog  angesehen  worden ;  ein  experimenteller  Beweis  dieser  Ansicht  lag 
indess  nicht  vor. 

Es  schien  mir  flicht  zweifelhaft,  dass  das  sogenannte  Benzyhner- 
captan  aus  Phenol  durch  Vertretung .  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel 
werde  dargestellt  werden  können,  und  ich  habe  daher,  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Szuch,  einige  Versuche  in  dieser  Beziehung  angestellt. 
Wir  haben  unsere  Versuche  auch  auf  einige  andere  schwefelhaltige 
Derivate  des  Benzols  ausgedehnt ;  einerseits  weil  es  mir  darauf  ankani, 
die  verschiedenen  Substanzen  der  Art  besser  unter  einander  zu  ver- 
büpfen,  als  es  bis  jetzt  geschehen  ist ;  andererseits,  weil  ich  die  üeber- 
zeDgung  hatte,  das  vor  Kurzem  von  Stenhouse  beschriebene  Sulfo- 
beazolen  sei  nichts  Anderes  als  Sulfobenzid. 

Ich  stelle  zunächst  die  verschiedenen  schwefelhaltigen  Derivate, 
die  man  bis  jetzt  aus  Benzol,  aber  auch  nur  aus  dem  Benzol  darge- 
stellt hat,  zusammen : 

GeHfl  B«iUEol. 

GftHs.SH  Benzolsnlfhydrat  (Benzylmercaptan). 

GeHs.'S^H  Benzolfichwefligsäure. 

e«Hs.^^2Cl  Benzolsulfochlorid  (Bolfobenzolchlorid). 

66H5.S03H  Benzolsulfosäuxe  (Solfobensolsäure). 

(66H5)2.B         Benzolsulfid  (PhenylBolfid). 
(68H&)s.-S^     Benzolsnlfoxyd  (Sulfobenzid). 
(66H5)3.S2        Benzolbisulfid  (Fhenylbisnlfid). 

66H4.2S03H  Benzoldisulfosäure  (DisolfobenzoUäarti). 

Das  Sulfobenzid  und  die  Benzolsnlfosäure  sind  bekanntlich  1834 
von  Hitscherlich  entdeckt  worden.  Aus  letzterer  haben  Gerhardt 
und  Chancel  1852  das  Benzolsulfochlorid  erhalten.  Dieses  führte 
Kalle  1861  in  Benzolschwefligsäure  über;  Vogt  reducirte  es  ztt  Ben- 
zolsttlfhydrat  und  zeigte,  dass  daraus  bei  Oxydation  Benzolbisulfid 
nnd  schliesslich  Benzolsnlfosäure  erzengt  werden.    Andererseits  fand 

Ztitselur.  f.  Chemie.    10.  Jahrg.  13 
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Freund,  dass  die  Benzolsulfosäure  bei  trockener  Destillation  Benzol 
regenerirt,  und  dass  gleichzeitig  etwas  Sulfobenzid  gebildet  wird.  In 
neuerer  Zeit  endlich  hat  Stenhouse  angegeben,  dass  bei  trockner 
Destillation  von  benzolsulfosanren  Salzen  Benzolsulfid  erhalten  werde, 
und  dass  aus  diesem  durch  Oxydation  ein  Körper  entsteht,  der,  sei- 
nen chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  nach,  von  dem  gleich- 
zusammengesetzten Sulfobenzid  wesentlich  verschieden  sei,  und  den  er 
als  Sulfobenzolen  bezeichnet. 

L  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  Phenol  Wenn  es  gelingt 
den  Sauerstofi^  des  Phenols  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  so  muss  Thio- 
phenol  erhalten  werden,  identisch  mit  dem  von  Vogt  entdeckten  Ben- 
zylmercaptan : 

^eHs.OH  eeHs.SH 

Phenol.  Thiophenol. 

Wird  Phenol  mit  gepulvertem  Phosphorsulfid  in  einer  Retorte  erhitzt, 
so  tritt  bald  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Es  destillirt  dabei  viel  aus- 
nehmend reines  Phenol  über,  welches  zweckmässig  zurückgegossen 
wird.  Man  destillirt  dann  ab,  und  trennt  die  Producte  durch  Recti- 
fication. 

Man  erhält  zunächst  eine  nicht  unbedeutende  Menge ^ffenzo/,  wel- 
ches leicht  rein  erhalten  wird  und  rasch  krystallisirt. 

Das  Hauptproduct  ist  Thiophenol  oder  Benzylmercaptan ;  es  ist, 
wie  wir  uns  durch  vergleichende  Versuche  überzeugt  haben,  identisch 
mit  der  nach  Vogt's  Methode  dargestellten  Substanz.  Wir  haben 
das  Blei-  und  das  Quecksilbersalz,  und  ausserdem  die  Doppelverbin- 
dung mit  Quecksilberchlorid  dargestellt.  Wir  haben  es  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure,  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
und  auch  dadurch,  dass  wir  seine  Lösung  in . ammoniakhaltigem  Al- 
kohol der  Verdunstung  überliessen,  in  Benzolbisulfid  umgewandelt. 

Das  dritte  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
Phenol  ist  Benzolsulfid,  Wenn  alles  Benzolsulfhydrat  abdestillirt  ist, 
so  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  etwa  290<>  und  es  destilliren 
dann  beträchtliche  Mengen  eines  Körpers,  aus  dem  man  durch  wieder- 
holte Rectification  leicht  reines  Benzolsulfid  abscheiden  kann.  Wir 
haben  das  so  gewonnene  Benzolsulfid  mit  dem  nach  Stenhouse 's 
Vorschrift,  also  durch  Destillation  von  benzolsulfosaurem  Natron,  dar- 
gestellten Körper  verglichen  und  beide  völlig  identisch  gefunden. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelphosphors  auf  Phenol  erzeugt  übri- 
gens noch  andere  Producte.  Bei  der  ersten  Destillation  erhält  man 
reichliche  Mengen  einer  über  300 <*  siedenden  Flüssigkeit.  Die  weniger 
flüchtigen  Antheile  sind  zäh  und  dickflüssig;  sie  enthalten  Schwefel 
und  Phosphor;  sie  bestehen  wahrscheinlich  aus  Sulfophosphorsäure- 
Phenyläthern,  die  dem  Phosphorsäure-Phenyläther  analog  sind,  der  bei 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Phenol  gebildet  wird.  Es 
scheifat  sogar,  als  sei  das  Benzolsulfid  nur  ein  Zersetzungsprodnct  dieser 
schwefelhaltigen  Aether.  Wir  haben  weni^^^stens  beobachtet,  dass  bei 
jeder  nenen  Rectification  wieder  Benzolsulfid  erhalten  wird,    und  dass 
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eine  theerartige  Materie  als  Rückstand  bleibt;  wir  haben  weiter  ge- 
fandai,  dass  die  Ansbente  an  Benzolsnliid  grösser  wird,  wenn  man 
diese  höher  siedenden  Prodacte  einige  Zeit  mit  aufwärts  gerichtetem 
Rühlrohr  kocht  und  dann  erst  abdestillirt. 

Ans  einzelnen  Antheilen  dieser  höher  siedenden  Prodncte  setzen 
sich  benn  Stehen  Krjstalle  ab,  die,  wie  es  scheint,  znm  Theil  ans 
Benzolbisnlfid  bestehen,  die  aber  jedenfalls  noch  einen  andern  Körper 
enthalten,  dessen  Untersnchong  noch  nicht  beendet  ist. 

II. '  Zersetzung  des  benzolsulfosauren  Natrons  durch  trockene 
Destillation.  Wir  waren  genöthigt,  die  Versuche  von  Stenhouse 
zu  wiederholen,  um  das  so  entstehende  Benzolsulfid  mit  dem  Körper 
vergleichen  zu  können,  der  bei  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
Phenol  gebildet  wird.  Wir  haben  bei  der  Gelegenheit  folgende  Beob- 
achtungen .gemacht 

Bei  Destillation  von  trockenem  Natron  entsteht  zunächst  etwas 
Benzol.  Man  erhält  dann,  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge, 
Benzolsulfhydrat,  welches  mit  dem  aus  Phenol  dargestellten  und  mit 
dem  nach  Vogt's  Methode  bereiteten  völlig  identisch  ist.  Man  erhält 
endlich,  wie  dies  Stenhouse  angiebt,  Benzolsulfid. 

Was  nun  das  von  Stenhouse  beschriebene  Sulfobenzolen  angeht, 
80  lassen  schon  die  Versuche  des  englischen  Chemikers,  obgleich  sie 
ihn  zur  entgegengesetzten  Ansicht  geführt  haben,  kaum  darüber  in 
Zweifel,  dass  dieser  Körper  mit  dem  gewöhnlichen  Snlfobenzid  iden- 
tisch ist.  Wir  haben  das  nach  Stenhouse's  Vorschrift  und  das  aus 
Plienol  dargestellte  Benzolsulfid  durch  Oxydation  in  Sulfobenzolen  ttber- 
geftkhrt  Beide  Darstellungen  gaben  mit  Snlfobenzid  völlig  identische . 
Prodncte.  Krystallform ,  Siedepunct  und  Löslichkeitsverhältnisse  sind 
dieselben.  Das  Sulfobenzolen  verhält  sich  gegen  rauchende  Schwefel- 
säure genau  wie  das  Snlfobenzid ;  es  erzeugt  beim  Erwärmen  Benzol- 
snlfosäure.  Das  Snlfobenzid  krystallisirt  aus  Benzol  mit  derselben 
Leichtigkeit  wie  das  Sulfobenzolen  und  in  Krystallen  von  derselben 
Form,  aber  meist  mit  weniger  Flächen.  Ich  bin  noch  keinem  Kör- 
per begegnet,  der  eine  solche  Neigung  zeigte  isolirte  und  wohlaus- 
gebildete Krystalle  zu  bilden  wie  das  Snlfobenzid. 

III.  Umwandlung  von  Benzolsulfhydrat  in  Benzolsulfid,  Es 
schien  uns  von  Interesse  das  Benzolsulfhydrat  in  Benzolsulfid  umzu- 
wandeln und  wir  glaubten  diese  Umwandlung  durch  trockne  Destil- 
lation einer  Metallverbindung  des  Sulfhydrats  erreichen  zu  können : 

2€6H5.&M    =    (e6H5)2.&   +   M2S. 

Wir  haben  daher  die  Bleiverbindung  des  Benzolsulfhydrats  der  trock- 
nen Destillation  unterworfen.  Dieses  Salz  schmilzt,  wie  Vogt  schon 
anhebt,  bei  etwa  230^  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallmisch.  Bei  stärkerer  Hitze  tritt  Zersetzung  ein;  es  destillirt 
Benzolsnlfid  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Schwefelblei. 

Ich  glaube  jetzt  schon  ankündigen  zu  können,  dass  das  Benzol- 
Bulfliydrat  (Thiophenolj   seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  austauschen 
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kann,  um  so  Phenol  zu  erzeugen;  und  daas  es  andererseits,  durch 
Verlust  von  Schwefel,  Benzol  zu  liefern  im  Stande  ist.  Die  Versuche 
darüber  sind  indess  noch  nicht  abgeschlossen  und  ich  werde  darauf 
später  zurückkommen. 

Die  mitgetheilten  Versuche  setzen  es  ausser  Zweifel,  daas  das 
sogenannte  Benzylmercaptan  das  wahre  Tbiophenol,  d.  h.  die  dem 
Phenol  entsprechende  Schwefel  Verbindung  ist;  sie  zeigen  ausserdem, 
dass  alle  schwefelhaltigen  Substanzen,  die  man  seither  aus  Benzol  dar- 
gestellt hat,  auch  aus  Phenol  erhalten  werden  können. 

Oent,  M&rz  1867. 


Bildung  von  Thiaoetsäure  aus  Essigsäure-FhenoL 

Von  Aug.  EekuR. 

Das  Phenol  ist  bekanntlich  bis  auf  die  neueste  Zeit  für  den  ein- 
atomigen Alkoholen  völlig  analog  angesehen  worden.  Man  hat  deshalb 
erwartet,  das  Radlcal  Phenyl  müsse  des  doppelten  Austausches  flUiig 
sein,  und  man  hat  häufig  geglaubt  Reactionen  der  Art  beobachtet  zu 
haben. 

Einzelne  dieser  Angaben  sind  als  entschieden  irrig  erkannt  wor- 
den; und  man  kann  jetzt  wohl  als  nachgewiesen  betrachten,  dass  die 
dem  Phenol  entsprechenden  und  aus  ihm  darstellbaren  Chlor-,  Brom- 
und  Jodverbindungen,  die  man  früher  für  Phenylchlorid  u.  s.  w.  ansah, 
mit  den  gleichzusammengesetzten  Substitutionsproducten  des  Benzols 
identisch,  und  dass  sie  des  doppelten  Austausches  nicht  fähig  sind. 

Wenn  Phosphorsäure -Phenyläther  mit  essigsaurem  Natron,  oder 
mit  entsprechenden  Salzen,  doppelte  Zersetzung  zeigt,  so  bewast  dies 
nicht,  dass  das  Radical  Phenyl  von  einer  Verbindung  in  die  andere 
transportirt  werde;  man  kann  ebenso  gut  annehmen,  es  bleibe  mit 
dem  sogenannten  typischen  Wasserstoff  verbunden  und  es  seien  die 
mit  diesem  Sauerstoff  vereinigten  Säurereste,  welche  sich  geg^  andere 
Reste  austauschen. 

Em  wirklicher  Transport  des  Radicals  Phenyl  wäre  dagegen  an- 
zunehmen, wenn  bei  Einwirkung  von  Jodkalium  oder  Cyankalium  auf 
eine  Verbindung  von  Phenol  mit  einer  Sauerstoffsäure  wirklich  Pbenyl- 
jodid  (Monojodbenzol)  oder  Phenylcyanid  (Benzonitril)  gebildet  würde. 
Man  müsste  dann  zugeben,  die  Gruppe  ^gHs  trenne  sich  von  dem 
typischen  Sauerstoff,  sie  werde  also  gegen  Kalium  ausgetauscht.  Ich 
muss  bekennen,  dass  mir  Scrugham's  Angaben  über  derartige  Zer- 
setzungen, nach  eigenen  Versuchen,  sehr  zweifelhaft  geworden  sind. 

Von  Interesse  scheint  mir  die  Zersetzung  des  Essigsäure-Phenols 
durch  Schwefelwasserstoffkalium.  Man  hätte  dabei,  vom  Standpuncte 
der  älteren  Ansicht  aus,  die  Bildung  von  essigsaurem  Kall  und  von 
Thiophenol  (Phenylsulfhydrat)  erwarten  sollen: 
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Die  Reaction  yerläuft  indess  in  anderer  Weise;  es  entsteht  Phenol 
und  thiacetsaures  Kali: 

Die  Zersetzung  erfolgt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit.  Bringt  man 
Essigsänre-Phenol  mit  einer  alkoholischen  Lösnng  von  Schwefelwasser- 
stoffkalinm  zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein.  Die  Flüssigkeit  scheidet 
auf  Zusatz  von  Wasser  Phenol  aus  und  die  wässrlge  Lösung  enthält 
thiacetsaures  Kali,  aus  welchem  leicht  das  characteristische  Bleisalz 
und  die  Tfaiacetsänre  selbst  erhalten  werden  können. 

Der  doppelte  Austausch  findet  also  nicht  zwischen  dem  Metall 
des  Schwefelwasserstoffkaliums  und  dem  Radical  Phenyl  statt,  wie  es 
die  ältere  Ansicht  hätte  erwarten  sollen;  es  ist  vielmehr  das  Radical 
Acctyl,  welches  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  wird.  Das  Essig- 
säure-Phenol verhält  sich  also  nicht  wie  essigsaures  Phenyl,  sondern 
vielmehr  wie  phenylsaures  Acetyl.  Die  Reaction  zeigt  deutlich,  dass 
der  Sauerstoff  des  Phenols  mit  dem  Benzolrest  -GeHg  in  Verbindung 
bleibt;  sie  beweist  von  Neuem,  dass  in  den  aromatischen  Substanzen 
der  Sauerstoff  des  Wasserrestes  OH  mit  dem  Kohlenstoff  viel  fester 
zusammenhängt,  als  bei  den  mehr  oder  weniger  entsprechenden  Ver- 
bindungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

Gent,  März  1867. 


XTeber  die  Sulfosäuren  des  Phenols. 

Von  Aug.  Kekuli. 
(Belg.  Akad.    2.  März  1867.) 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  ist 
mehrfach  Qegenstand  chemischer  Untersuchung  gewesen,  und  man  hat 
sogar  die  Kobalt-  und  Nickelsalze  dieser  Säure  dargestellt  und  ana- 
lysirt.  Man  ist  ausserdem  stets  der  Ansicht  gewesen,  die  so  ent- 
stehende Substanz  sei  der  Aethylschwefelsäure  völlig  analog;  man 
betrachtete  sie  allgemein  als  den  sauren  Schwefelsäureäther  des  Phe- 
Dylalkohols,  als  Phenylschwefelsäure ;  man  legte  ihr  eine  so  einfache 
Constitution  bei,  dass  sie  kaum  Aufmerksamkeit  zu  verdienen  schien, 
und  dass  jedenfalls  eine  nochmalige  Untersuchung  fast  überüttssig 
erseheinen  könnte. 

Wenn  ich  nichtsdestoweniger  diesen  Körper  einer  neu6n  Unter- 
snchnng  unterwerfen  zu  müssen  geglaubt  habe,  so  geschah  dies,  weil 
ieh  die  Ansichten,    die   man   sich  allgemein  über  seine  Constitution 
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macht,  nicht  theilte.  Ich  halte  die  Bogenannte  PheDylachwefelsSiu« 
Dicht  fOr  einen  der  Aethylschwefelsäure  vergleichbaren  sanren'Phenyl- 
äther  der  Schwefelsäure;  ich  glaube  viehnehr,  dass  sie  als  ein  8ab- 
stitutionsderivat  des  Phenols  aufgefasst  werden  muss,  und  dass  in  ihr 
ein  Rest  der  Schwefelsäure  in  ganz  ähnlicher  ^Weise  enthalten  ist  wie 
in  den  NitroderiTaten  ein  Rest  der  Salpetersäure. 

Der  Unterschied  meiner  Auffassungsweise  von  der  älteren  Ansicht 
wird  wohl  aus  folgenden  Formeln  und  Betrachtungen  noch  besser  ver- 
ständlich. 

Die  ältere  Ansicht  nimmt  an,  das  Radical  Phenyl  ersetze  1  At. 
Wasserstoff  der  zweibasischen  Schwefelsäure,   oder,  was  dasselbe  ist, 

der  Rest:  SOaK  ««  u>^  der  Schwefelsäure  ersetze  den  typischen 
Wasserstoff  des  Phenylalkohols. 


«Äln  €6H5l^     ^,...      ^„^r 

Phenylalkohol  _'  H/^ 


Phen^chwefelsäure. 

Ich  glaube,  meinerseits,  dass  der  typische  Wasserstoff  und  äberhaupt 
die  Hydroxylgruppe:  OH  des  Phenols  bei  der  Bildung  der  sogenann- 
ten Phenylschwefelsäure  durchaus  keine  Rolle  spielt.  Der  Wasser- 
rest OH  findet  sich  in  dem  gebildeten  Producte  unverändert  wieder. 
Der  Schwefeisäurerest  &0:}H  ist  nicht  in  diesen  Wasserrest  einge- 
treten; er  hat  viehnehr  neben  ihm,  und  unabhängig  von  ihm,  1  At 
Wasserstoff  des  Benzolkems:  O6H5  ersetzt: 


O6H5.OH 

Phenol 


jOH 

Phenolsulfosäure. 


Der  Schwefeisäurerest  steht  also  nicht  durch  Vermittlung  von  Sauer- 
stoff mit  der  Kohlenstoffgruppe  in  Verbindung;  er  ist  vielmehr  direct 
an  den  Kohlenstoff  des  Benzolkems  gebunden.  Mit  Einem  Worte,  die 
sogenannte  Phenylschwefelsäure  ist  keine  Aethersäure,  sie  ist  vielmehr 
ein  Substitutionsderivat  des  Phenols,  eine  Sulfosäure. 

Ich  habe  geglaubt,  dem  Eiqperiment  die  Entscheidung  zwischen 
beiden  Ansichten  überlassen  zu  müssen,  und  ich  will  im  Nachfolgen- 
den den  ersten  thatsächlichen  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Auf- 
fassung mittheilen,  mdem  ich  mir  vorbehalte  weitere  Beweise  dem- 
nächst folgen  zu  lassen. 

Ich  muss  gleich  von  Anfang  bemerken,  dass  meine  Versuche  eine 
weit  grössere  Ausdehnung  genommen  haben,  als  ich  ihnen  ursprünglich 
zu  geben  beabsichtigte.  Der  Grund  davon  liegt  darin.,  dass  die  An- 
gaben über  das  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  ent- 
stehende Product  noch  in  anderer  Hinsicht  irrig  sind.    Es  entsteht 
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nämlich  bei  dieser  Einwirkung  nicht  Eine  Slure;  es  werden  viehn^ir 
zwei  iBomere  Säuren  gebildet  Keine  derselben  ist  die  wahre  Phenyl- 
schwefelsaure;  beide  sind  Sulfosäuren  des  Phenols. 

I.  Stdfosäuren  des  Phenols,  Ich  habe  erwähnt,  dass  bei  £m- 
wirknng  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere  Modificationen 
der  Phenol-Monosulfosäure  gebildet  werden ;  ich  will  diese  beiden  Sub- 
Btan2eo  ans  Gründen,  die  in  einer  spätem  Mittheilung  ihre  Erklärung 
finden  werden,  schon  jetzt  als  Phenol-Parasulfosäore  und  Phenol-Meta- 
Bolfos&nre  unterscheiden. 

Wenn  man  Phenol  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter 
SchwefelBäure  mischt  (auf  10  Th.  Phenol  9  Th.  Schwefelsänre-Mono- 
hydrat  oder  10  Th.  käufliche  Schwefelsäure),  so  tritt  Erwärmung  ein, 
das  Phenol  wird  flüssig,  es  löst  sieh  rasch  auf,  und  nach  einigen 
Tagen  erstarrt  das  Product  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Man  kann 
die  Reaction  durch  zeitweises  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  beschleu- 
nigen. Wendet  man  einen  üeberschuss  von  Schwefelsäure  an  und 
erhitzt  man  etwas  stark  oder  lange,  so  wird  leicht  Phenol-Disulfosäure 
gebildet,  deren  Anwesenheit  die  Trennung  und  Reinigung  der  beiden 
Phenol-Monosnlfosäuren  sehr  erschwert.  Man  löst  das  Product  in 
Wasser,  sättigt  die  unzersetzt  gebliebene  Schwefelsäure  durch  kohlen- 
saures Blei,  zersetzt  die  geringe  Menge  gebildeten  Bleisalzes  durch 
Schwefelwasserstoff  und  stellt  aus  dem  wasserhellen  Filtrate  Salze  dar. 
Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  das  Product  zwei  verschiedene 
Säuren  enthält,  und  es  ist  schwer  verständlich,  wie  diese  Thatsache 
eeither  hat  übersehen  werden  können.  Auch  die  Trennung  der  beiden 
Salfosäuren  bietet  keine  besondere  Schwierigkeit. 

Die  Salze  der  Phenol-Parasulfosäure  werden  bei  Anwendung  sehr 
Terechiedener  Basen  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten.  Die  Phenol-Meta- 
Bnlfosäure  erhält  man  am  leichtesten  rein  durch  Darstellung  des  Kali- 
salzes, oder  durch  Bereitung  eines  basischen  Bleisalzes,  welches  in 
siedendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  beim  Erkalten  krystallinisch 
aDßföUt.  Ich  will  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Salze  der  zwei 
Phenol-Monosulfosäuren  einer  spätem  Abhandlung  vorbehalten,  und  ich 
begnQge  mich  hier  mit  einigen  kurzen  Angaben. 

Ein  Lösung  der  Kalisalze  scheidet  zunächst  Krystalle  von  phe- 
nol-parasulfosaurem  Kali  aus,  in  Form  sechsseitiger,  langer  Blättchen, 
die  stets  wohlausgebildete  Flächen  zeigen.  Die  Mutterlauge  liefert 
eine  gemischte  Krystallisation.  Neben  dem  phenol-parasulfosauren 
Salze,  welches  stets  etwas  gef^bt  ist,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit 
Bahezn  farblos  war,  unterscheidet  man  leicht  Nadeln,  Spiesse  oder 
zugespitzt«  und  meist  schlecht  ausgebildete  Prismen  von  phenol-meta- 
»ulfogaurem  Salze,  die  stets  völlig  farblos  sind,  selbst  wenn  sie  sich 
aus  einer  stark  gefärbten  Flüssigkeit  absetzen.  Die  letzten  Mutter- 
l&Qgen  liefern  nur,  oder  fast  nur  Nadeln  des  phenol-metasulfosauren 
Balzes.  Durch  wiederholtes  UmkrTstaUisiren  erhält  man  das  phenol- 
parasulfosaure  Kafi  in  Form  grossser  und  wohlausgebildeter ,  sechs- 
Beitiger  Platten,  das  phenol-metasulfosaure  Kali  in  Form  grosser,  wohl- 
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ansgebildeter  Prismen.  Das  entere  Salz  ist  wasserfrei,  das  letztere 
enthält  2  Mol.  Krystallwasser.  Beide  krystallisiren  ans  heisser  alko- 
holischer Lösung' in  platten  Nadeb. 

Auch  bei  Darstellung  der  Natronsahse  krystaUisirt  das  phenol- 
parasulfosaure  Natron  zuerst.  Es  bildet  grosse,  farblose  Prisma,  die 
2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Das  phenolnnetasulfosaure  Salz  bldbt 
m  den  Mutterlaugen;  es  krystaUisirt  schwer  und  kann  auf  diesem  Weg 
nicht  rein  erhalten  werden. 

Für  die  Bleisalze  ist  es  ebenfalls  das  Salz  der  Phenol-Parasuifo- 
säure,  welches  zuerst  auskrystailisirt.  Es  bildet  lange,- feine  Nadeln 
von  hohem  Atlasglanze,  die  meist  zu  grossen  Warzen  vereinigt  sind. 
Das  neutrale  Bieisalz  der  Phenol-Metasulfosäure  ist  in  Wasser  aus- 
nehmend löslich;  es  scheidet  sich  erst  bei  längerem  Stehen  einer  syrup- 
dicken  Lösung  in  kleinen  Nadeln  aus. 

Die  Barytsalze  der  zwei  Phenol-Monosulfosäuren  unterscheiden 
sich  zwar  wesentlich  in  Löslichkeit  und  in  Krystallform ;  eine  Tren- 
nung beider  Salze  kann  aber  durch  KrystalHsation  nicht  erreicht  werden. 

Ich  will  noch  erwähnen,  dass  die  wässrigen  Lösungen  der  phe- 
nol-parasulfosauren  und  der  phenol-metasulfosauren  Salze  mit  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  Niederschläge  von  basischen  Bleisalzen  erzeugen. 
Man  kann  also  aus  jedem  Salze  leicht  die  freie  Säure  abscheiden  und 
so  von  einem  Salze  zum  andern  übergehen. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich  wohl  zur  Genüge,  dass  die 
meisten,  wenn  nicht  alle  Salze  der  Phenylschwefelsäure ,  die  früher 
dargestellt  und  beschrieben  worden  sind,  offenbar  der  Phenol-Parasul- 
fosäure  zugehören.  Da  Freund  indess  zwei  Eupfersalze  beschrieben 
hat,  so  muss  ich  jetzt  schon  angeben,  dass  schon  das  phenol-para- 
sulfosaure  Kupfer ,  je  nach  den  Bedingungen  der  Krystallisation,  zwei 
Arten  von  Krystallen  bildet^  die  sich  in  Form,  in  Wassergehalt  und 
in  Farbe  unterscheiden. 

IJ.  Aether  der  Phenol-Monosulfosimren,  Wenn  in  den  Phenol- 
sulfosäuren,  vrie  ich  dies  oben  behauptet  habe,  die  Hydroxylgruppe 
noch  unverändert  enthalten  ist,  so  muss  sich  der  Wasserstoff  dieser 
Gruppe  durch  einatomige  Alkoholradicale  vertreten  lassen,  und  die 
Producte  müssen  den  Character  der  Sulfosäuren  beibehalten.  Durch 
Einführung  von  Methyl  müssen  zwei  Sulfosäuren  entstehen,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzen,  wie  die  Säure  (oder  die  Säuren), 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol  (Methyl- 
phenoi,  Methoxylbenzol)  wird  darstellen  lassen. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  beide  Phenol-Monosulfosäuren  der- 
artige Abkömmlinge  zu  liefern  im  Stande  sind.  Man  erhält  diese 
Aethersalze  leicht,  indem  man  ein  Salz  der  Phenol-Parasulfosäure  oder 
der  Phenol*Meta6ulfosäure  mit  Aetzkali,  Alkohol  und  dem  Jodid  des 
betreffenden  Alkoholradicals  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Man 
bedient  sich  also  derselben  Methode,  nach  der  Ladenburg  vor  einiger 
Zeit  die  Paraoxybenzoösäure  in  Anissäure  und  in  Aethyl-Paraoxyben- 
zoSsäure  umgewandelt  hat.    Zur  Reinigung  habe  ich  die  Producte  zwei- 
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mal  ans  Alkohol  umkiystallisirt,  in  vässriger  Lösnng  mit  kohlensan- 
rem  Silber  behandelt  nnd  nochmals  ans  Alkohol  kiystalfisirt. 

Die  Ralisatee  der  Aethyl-Phenoiparasnlfosfture  nnd  der  Aethyl- 
PhenolmetasnlfosAure  sind  einander  sehr  HhnlicL  Beide  sind  in  Wasser 
sehr  Idslich  nnd  krystallisiren  ans  wfissriger  Lösung  in  farblosen,  was- 
serhaltigen Nadeln.  Aus  siedendem  Alkohol  scheidet  sich  das  ftthyl- 
paraphenolsnlfosanre  Kali  in  langen,  platten  Nadeln,  das  äthyl-beta- 
phenolanlfosaure  Kali  in  Blättchen  aus ;  das  letztere  Salz  ist  in  Alhohol 
weit  löslicher  als  das  erste.  Die  entsprechenden  Methylverbindungen 
werden  in  derselben  Weise  erhalten ;  sie  sind  in  Alkohol  weit  löslicher 
als  die  äthylhaltigen  Salze. 

Um  die  so  dargestellten  methylhaltlgen  Salze  mit  den  Salzen  der 
aus  Anisol  bereiteten  Sulfosäure  vergleichen  zu  können,  habe  ich  Anisol 
mit  Schwefelsäure  behandelt.  Das  Gemisch  erwärmt  sich,  und  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Das  Kalisalz  der 
Anisolsnlfosäure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  nnd  gleicht  in  allen 
Eigenschaften  den  zwei  Kalisalzen,  die  ich  durch  Einführen  von  Me- 
thyl in  Phenol-Parasulfosäure  und  Phenol-Metasulfosäure  dargestellt 
hibe.  Ich  kann  nicht  angeben,  ob  es  der  einen  oder  der  andern  zu- 
gehört, da  die  Kalisalze  der  beiden  synthetisch  dargestellten  Säuren 
sich  so  ähnlich  sehen,  dass  man  sie  nicht  unterscheiden  kann.  Ich 
vermuthe,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol  eben- 
falls zwei  isomere  Säuren  gebildet  werden,  und  ich  glaube  beim  Ein- 
dampfen des  anisolsulfosauren  Kalis  zwei  verschieden  krystallisirte 
Salze  beobachtet  zu  haben,  deren  Trennung  indess  nicht  gelang. 


Die  Versuche,  deren  wesentliche  Resultate  ich  im  Vorhergehenden 
kurz  zusammengestellt  habe,  zeigen  deutlich,  dass  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere  Sulfosäuren  gebildet  werden. 
Sie  beweisen  hhdäaglich,  dass  keine  dieser  Säuren  die  der  Athyl- 
Bchwefelsäure  analoge  Phenylschwefelsäure  ist. 

Dass  gleichzeitig  zwei  isomere  Modificationen  der  Phenol-Mono- 
Bolfosänre  erhalten  werden,  kann  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  man 
sich  daran  erinnert,  dass  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol  zwei  Modificationen  des  Mononitrophenols  entstehen,  und  dass, 
nach  Körner 's  Versuchen,  auch  beim  Behandehi  von  Phenol  mit  Jod 
and  Jodsäure  zwei  Modificationen  des  Monojodphenols  gebildet  werden. 
Die  Phenolsulfosäuren  (die  sogenannte  Phenylschwefelsäure)  stehen  zum 
Phenol  genau  in  derselben  Beziehung  wie  die  Benzolsulfosäure  zum 
Benzol;  und  wenn  man  die  aromatischen  Carbonsäuren  mit  den  Sulfo- 
säuren vergleichen,  also  die  Benzoesäure  als  Benzolcarbonsäure  an- 
sehen will,  so  erscheinen  die  Phenolsulfosäuren  völlig  analog  der  Para- 
oxybenzoSsänre,  Oxybenzo^säure  und  Salicylsäure. 

Bensol  Beuolcarboneäve  B^nzolralfMäure 

(B«nsDeslliure)  (SolfobeiuoUaur«). 
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€«H».OH 
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^Ei[\ 


fOH 
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I.  B.  Paraoiybensoteäare) 


€.H.{ 


0H 


Ozybenzolsolfosiiir« 
(odw  Phenoltnlfoiftiiniil. 


e,H..0(«H,)  e.H.{|^H,)  €.H.{|^«») 


HethoXTlbeiiBol 
(Anuol) 


Methozylb  enzolcarbon- 
sAare  (Anissäure) 


M  etboxylbenzolsoIfosSuT« 
(MethylphenotoalfoflHorei. 


Man  kaan  es  Bchon  jetzt  als  D^chgewiesen  betrachten ,  dass  die  Ein- 
Wirkung  der  Schwefels&are  auf  aromatische  Substanzen  fast  stets  in 
dieser  Weise  erfolgt;  die  Prodncte  sind  den  Substitutionsderivaten  ana- 
loge Sulfos&nren.  Für  die  aus  Anilin  entstehende  Sulfanilinsäure  ist 
diese  Ansicht  schon  dadurch  als  bewiesen  anzusehen,  dass  diese  Säure, 
wie  Schmitt  gezeigt  hat,  ein  Diazoderivat  zu  liefern  im  Stande  ist. 
Fttr  die»  aus  Benzoesäure,  aus  Salicylsfture  und  aus  zahlreichen  ähn- 
lichen Körpern  entstehenden  Sulfosäuren  ist  schon  die  Basicität  be- 
weisend. 

Eine  derartige  Emwirkung  der  Schwefelsäure  findet  indess,  in  ein- 
zelnen Fällen  wenigstens,  auch  bei  Substanzen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper  statt.  Nicht  nur  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Aethjlen  u.  s.  w.,  sondern  auch  bei  Behandlung  von  Essigsäure  u.  s.  f 
mit  Schwefelsäure  wird  an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff  durch 
den  Schwefelsäurerest  SOsH  vertreten,  worauf  ich  vor  jetzt  ,9  Jahren 
bereits  aufmerksam  gemacht  habe  (Ann.  Ch.  Pharm.  106,   146.) 

Oent,  März  1867. 


Ueber  einige  Abkömxnlinge  des  Phenols. 

Von  Heinrich  Brunck. 

Das  Stadium  der  Isomerien  unter  den  aromatischen  Verbindungen 
hat  in  neuerer  Zeit  namentlich  durch  Kekul^'s  geistreiche  Theorie 
ungemein  an  Intei*esse  gewonnen.  Es  wird  jetzt  nöthig  eine  möglichst 
grosse  Anzahl  von  Benzolderivaten  auf  möglichst  verschiedenen  Wegen 
darzustellen,  und  sie  in  Bezug  auf  Identität  oder  Isomerie  sorgfältigst 
zu  vergleichen.  Besonderes  Interesse  bieten  in  dieser  Hinsicht  die 
Substitutionsproducte  des  Phenols  und  namentlich  diejenigen  Phenol- 
derivate, welche  neben  der  Nitrogruppe  noch  Chlor,  Brom  oder  Jod 
enthalten. 

Herr  Dr.  Körner  ist  schon  seit  längerer  Zeit  in  Kekul6 's  La- 
boratorium mit  einer  ausfflhriichen  Untersuchung  beschäftigt,  die  im 
Allgemeinen  das  Studium  isomerer  Benzolderivate  zur  Aufgabe  hat. 
Er  hat  vor  einiger  Zeit  eine  grössere  Anzahl  brom-  und  jodhaltiger 
Phenolderivate  beschrieben  (Ann.  Gh.  Pharm.  137,  197)  und  ausser- 
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dem  einige  AbköBnaüjige  de»  Pbenolf »  welche  «ioben  BmW  nud  Jod 
Doch  die  Nitrogmppe  eathaltai.  In^  einer  oenera  Mitth€»i«Dg  (Compt. 
rend.  63,  564)  hat  er  das  Ziel,  welches  er  durch  seiae  Untepuifahiuigea 
zu  erreichen  hoffl:,  beattmmte]:  aogegebeo.  £r  glaubt^  d^a  e«  ihm 
nicht  nur  gelingen  werde,  nachzuweisen,  bei  wekhen  Ben^ldecivalen 
die  Vertretung  an  entsprechenden  Orten  stattgefunden  habe^  er  hofft 
viehnehr  die  speeiellen  ehemisohen  Orte,  an  welchen  die  Vertretung 
stattgeländen  hat,  bestimmter  feststellen  zu  kOnnen. 

Da  zur  Lösung  einer  derartigen  Frage  eine  npgy-m^jn  grosse  An- 
zahl  einzelner  Thatsachen  festgestellt  werden  muss,  so  habe  ich  es 
abemommen  einzehie  Abkömmlinge  des  Phenob  darzustellen,  um  so 
die  Vergleichung  dieser  Köiper  mit  etwa  auf  anderem  W(^  darge- 
stellten oder  nodh  darzustellenden  Substanzen  von  gleicher  Zusammen- 
setzung zu  ermöglichen. 

Ich  habe  zunächst  durch  Einwirkung  von  Brom  ^uf  nitrirte  Phe* 
nole  einige  Substitutionsproducte  des  Phenols  dargestellt,  wdehe  gleich- 
zeitig die  Nitrog^ppe  und  Brom  enthalten. 

Ich  habe  weiter  die  beiden  Modificationen  der  einfach  nitrirten 
Phenole  in  die  entsprechenden  Methyläther  verwandet  und  diese  nitrir- 
ten Aetiier  mit  dem  Producte  verglichen,  welches  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Phenolmethyläther  (Anisol)  gebildet  wird. 

Ich  habe  endlich  die  beiden  nitrirten  Pbenolmethyläther  durch 
Reduction  in  die  entsprechenden  Amidoderivate  (Anisidine)  umgewandelt« 


MonobrarnnUroptienol  ^HsBr.NOz.OH,  durch  Einwirkung  von 
Brom  anf  Nitrophenol  dargestellt,  bildet,  ans  Alkohol  krystallisirt, 
glänzende  gelbe  Blättchen,  die  bei  88 <>  schmelzen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  A^her  und  heissem  Alkohol  und  sind  sublimirbar. 

MmabrotmUrophenoikeavum  ^Ha.Br.Nei.eKa  +  2Hse.  In 
Wasser  ziemlich  lösliche,  lange  und  zugespitzte  4seit]ge  Nadehi  von 
bhitrother  Farbe.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  es  sein  Krystallwasser 
und  zerfällt  in  ein  dunkelrothes  Pulver. 

Monobfofwiitrophenoibarytim  ('66Hd.Br.NOs«0)s^.  Erystalli- 
sirt  waaaerfirei  in  praohtvoU  dunkehrothen,  goldgläozenden  Schuppen« 

Monobronmiirophenoisiiber  6«B3.Br.NOa.OAg.  Ein  dunkel- 
rother  Niedersdilag.  Blntrothe»  goldglänzeode  Blättchea  von  obiger 
Zusammensetzung. 

Bibrmnitropheml  eBH2.Bra.NOa.OH.  Durch  Wechselwirkung 
zwischen  2  Mol.  Br  und  Mononitrophenol  erhalten.  Diese  Verbindung, 
krystalhfflrt  ans  heissem  Alkohol  in  grossen  goldgelben  Prismen,  deren 
Sebmelzpnnct  bei  117,5<^  liegt;  sie  ist  leicht  sublimirbar.  —  Das  so 
dargestellte  Bibromnitrophenol  ist  identisch  mit  dem  von  Körner 
(Aon.  Ch.  Pharm.  137,  197  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  I48j  durch 
Nitrirung  der  Bibromphenylsäure  erhaltenen  Producte. 

Salze  des  Bibromnilrophenols.  KaliumscUz:  scharlachrothe,  platte 
Nadeln  mit  Goldglanz;  leicht  löslich  m  heissem  Wasser,  leichter  in 
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beifiBem  Alkohol.  Banftamaiz  (itOrner  a.  a.  O.):  ans  feinen  Nadebi 
bestehender  orang<erother  Niederschlag.  SübersüUz  (Kdrner  a.  a.  0.): 
brannrother  Niederschlag. .. 

Mtmobromisomtrophenol  -eeHd.Br.NOj.^fl.  Produot  der  Ein- 
wirkung Ton  1  Mol.  Br  auf  Isonitrophenol;  krystalKsirt  ans  vassrigem 
Weingeist,-  sowie  ans  Aether  in  langen,  weissen,  atlasglftnsenden  Na- 
deln von  102^  Schmelzpanct.     Es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  fluchtig. 

Monobromisoniirophenolkälium  in  Wasser  leicht  löslich,  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  desselben  in  rothen  Krystallkrusten.  Das  Na- 
tritwtsalZj  ebenfalls  leicht  in  Wasser  löslich,  bildet  kleine  citronengelbe 
Nädelchen,  die  durch  Wasserverlust  sich  roth  färben.  Das  Bleisalz 
ist  ein  unlOsKches.  gelbes  Pulver. 

Monobromisanitrophenolbart/um  (■G«H3.Br.N02.0)2Ba-|-  6HjO. 
i)iese8  Salz  krystallisirt  in  orangegelben,  bQscbelförmig  grappirt^, 
kleinen  Nadeln, # die  in  trockner  Luft  yerwittem  und  sriemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  sind. 

Monobromisaniirophenolsilber  -GeHs.Br.NO^.OAg.  Peine  rothe 
Nadrin  von  fferinger  Löslichkeit  in  Wasser. 

Bibromisanifrophenol  '66H2.Br2.NO2.OH.  Aus  Isonitrophenol 
und  2  Mol.  Br  dargestellt.  Schöne  prismatische  Krystalle,  schwer 
löslich  hl  Wasser,  löslich  in  Aether  und  besonders  in  Alkohol.  Es 
schmilzt  bei  141^  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  darttber  ohne  zu 
sttblimiren. 

Bibromisonitrophenolkalium  •66H2.Br2.NO2.OKa.  Krystallisirt 
wasserfrei  in  sehr  schönen  orangegelben,  bflschelförmig  gruppirten  Na- 
deln von  Atlasglanz.  Ein  wasserhaltiges  Salz  .bildet  hellgelbe  Blfttt- 
chen  von  der  Zusammensetzung  O6H2.Br2.NO2.OKa  +  2H2O.  Sie 
verlieren  ihr  Krystallwasser  in  trockner  Luft. 

Bibromistmitrophenolbarytan  (OeH2.Br2.N02.0j2fta  +  lOHsO. 
Lange,  glänzende  hellgelbe  Nadeln.  Sie  zerfallen  an  der  Luft,  schnel- 
ler über  Schwefelsäure  in  ein  rothes  Pulver. 

Bibramisonitrophenolsilb&r  0«H2  .^  .NO2  .OAg.  In  Wasser  wenig 
lösliche  feine  gelbliche  Nadeln. 

Methyläther  der  einfach  nitrirten  Phenole.  Pritsche  hat 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  SilbersahKe  der  beiden  isome- 
ren Nitrophenole,  deren  Aethyläthar  dargestellt;  ich  habe  nach  dessen 
Verfiahren  und  mit  Jodmethyl  arbeitend  die  Methyläther  erhalten.  Das 
von  Cahours  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  299)  beschriebene  Produot  der 
Nitrirung  des  Anisols  ist  nach  meinen  Untersuchungen  ein  Qemenge 
dieser  beiden  Aether. 

Mononitrophenolmethyläther  (Monotiitroanisol)  66H4.NO2.O.OH3. 
Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  im  üeber* 
Schüsse  auf  Mononitrophenolsilber ,  als  ein  gelbliches  Oel  von  265<) 
Siedepunct;  dieselbe  erstarrt  bei  0^  und  schmilzt  wieder  bei  +  9^^. 
Das  spec.  Gewicht  desselben  wurde  bei  26^  zu  1,249  gefunden.  Es 
besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig. 
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hanitrophenolmethyläther  (Isonitranisol)  €6H4.N62.0.-6H3.  Wie 
die  vorige  Verbindimg  mit  Anwendung  von  Isonitrophenolsilber  dar- 
gestellt Diese  Verbindung  krygtallisirt  in  grossen  rhombischen  Säu- 
len, die  bei  48^  schmelzen,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  sind  und 
bei  258— 260 0  sieden. 

Nitrirung  des  Anisols,  Kleine  Mengen  Anisoi  wurden,  in  einer  Kälte* 
'  niischung  abgekühlt,  mit  Salpetersäuremonohydrat  nitriit,  das  schwarze 
ölige  Rohproduct  im  Wasserdampf  destillirt  und  daraus  durch  Abküh- 
len eine  bei  48^  schmelzende,  durch  Rectificationen  des  flüssig  geblie- 
benen Theils  eine  bei  26b^  siedende  Verbindung  abgeschieden.  Diese 
beiden  Verbindungen,  das  Mononitroanisol  und  das  Isonitroanisol, 
erwiesen  sich  identisch  mit  den  oben  beschriebenen  Körpern. 

Methyläther  der  amidirteti  Phenole  (Anisidine).  Durch  Redu- 
cirang  seines  Nitranisols  hat  Cahours  eine  Verbindung  erhalten,  die 
er  Anisidin  genannt  und  deren  Eigenschaften  mit  der  von  mir  Isanisi- 
din  bezeichneten  Substanz  übereinstimmen.  Da  ich  nachgewiesen,  dass 
sein  Nitranisol  ein  Gemenge  zweier  isomeren  Verbindungen  ist,  so  ist 
anzunehmen,  dass  er  bei  der  Reinigung  des  Reductionsproductes  die 
damit  isomere  Base  eliminirt  hat.  —  Ich  habe  zur  Reduction  des 
^Mt^anisols  und  Isonitroanisols  Zinn  und  Sal^^säure  angewendet  und 
aus  d^  so  .erhaltenen  Zinndoppelsalzen  in  bekannter  Weise  die  salz- 
sauren Salze  und  daraus  die  Basen  dargestellt. 

Der  Monamidophenolmethyläther  (Anisidin)  €eH4.NH2.ÖOH3 
wurde  aus  Kitranisol  als  ein  farbloses  Oel  erhalten,  das  bei  216<>  sie- 
det, unter  0®  nicht  fest  wird  und  bei  26 *>  eine  Dichte  von  1,108  be- 
sitzt. Das  salzsaure  Anisidin  €6H4.NH20€H3  +  HCl  krystallisirt 
in  grossen,  farblosen  rhombischen  Tafeln,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind. 

Isaniidophenolmethyläther  (Isanisidin)  ^6H4.NH2.ö'eH3.  Kry- 
stallisirt aus  Weingeist,  sowie  aus  Aether  in  farblosen  Säulen,  die  bei 
hl^  schmelzen.  Es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Das  salzsaure  Isani- 
sidin e6H4.NH2.o6H3  +  HCl  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  von 
grosser  Löslichkeit  in  Wasser. 

Diese  Untersuchung  wurde  zum  grössten  Theile  im  Laboratorium 
zu  Geat  ausgeführt;  sie  wurde  in  Tübingen  beendet. 


Ueber  da43  MonochlorphenoL 

Von  Ed.  Dubois. 
(Belg.  Akad.   2.  Febr.  1867.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt  (diese  Zeitschr.  N.  P.  2,  705), 
dasB  bd  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Phenol  Monochlorphenoi 
gebildet  wird.  Ich  wurde  so  dazu  veranlasst  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Phenol  von  Neuem  der  Untersuchung  zu  unterwerfen,    um 
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nachzuweisea,  ob  dag  so  entstehende  Monochlorphenol  mit  demjenigen 
identiscli  ist,  welches  ich  mittelst  Sulfurylchlorid  dargestellt  hatte. 

Durch  Behandehi  von  Phenol  mit  Chlor  hat  man  bis  jetzt,  wie 
bekannt,  kein  Monochlorphenol,  sondern  nur  an  Chlor  reichere  Sub- 
stitutionsproducte  erhalten.  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  286)  bat 
indesB,  indem  er  in  ein  Pfund  Phenol  1 5  Stunden  lang  Chlor  einleitete 
und  das  Robproduct  direct  mit  Salpetersäure  behandelte,  ein  Mouo- 
chlordinltrophenol  dargestellt.  £r  bezweifelt  die  Existenz  des  Mono- 
chlorphenols  nicht,  und  er  meint  seine  Darstellung  sei  wahrscheiDlieh 
nur  desshalb  noch  nicht  gelungen,  weil  es  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  voraussichtlich  dem  Phenol  sehr  nahe  stehe.  Er  fügt 
indess  bei:  „es  wäre  auch  möglich,  dass  bei  Behandlung  des  Phenols 
mit  Chlor  gleich  Dichlor-  und  Trichlorphenol  entstehen,  und  dass  diese 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  Chlor  gegen  Untersalpeter- 
säure  austauschen.'*  Er  hält  diese  Hypothese  für  wenig  wahrschem- 
lich,  weil  es  ihm  nicht  gelang  Nitrodichlorphenul  aufzufinden,  welches 
offenbar  hätte  gebildet  werden  müssen;  und  weil  er  ausserdem  fand, 
dass  das  Trichlorphenol  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  kein  Nitro- 
derivat  erzeugt. 

Ich  habe  in  etwa  500  Grm.  Phenol  einen  langsamen  Strom  von 
Chlorgas  eingeleitet.  Es  findet  direct  Einwirkung  statt,  und  es  ist 
zweckmässig  das  Phenol  während  der  Reaction  abzukühlen.  Nach 
etwa  12  bis  13  Stunden  wurde  abdestillirt.  Es  ging  anfangs  unver- 
ändertes Phenol  über  und  dann  zwischen  2[b^  und  225<)  ein  Product, 
aus  welchem  durch  Rectification  Monochlorphenol  abgeschieden  werden 
konnte.  Die  flüchtigen  Antheile  des  Destillats  wurden  von  Neuem  mit 
Chlor  behandelt  u.  s.  w.  Es  gelingt  so  leicht  sich  m  kurzer  Zeit 
beträchthche  Mengen  von  Monochlorphenol  darzustellen.  Die  Bildung 
von  Producten,  deren  Siedepunct  höher  liegt  als  225^,  wurde  nicht 
beobachtet. 

Das  so  dargestellte  Monochlorphenol  stimmt  in  allen  Eigenschaf- 
ten mit  demjenigen  überein,  welches  ich  früher  mittelst  Sulfurylchlorid 
erhalten  hatte. 

Ich  habe  es  für  geeignet  gehalten  das  nach  beiden  Methoden 
bereitete  Monochlorphenol  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  das 
entsprechende  Binitroderivat  umzuwandeln,  um  dieses  mit  der  von 
Griess  beschriebenen  .Chlornitrophenylsäure  vergleichen  zu  können, 
und  ausserdem  um  die  Identität  der  zwei  von  mir  dargestellten  Pro- 
ducte  völlig  fest  zu  stellen.  Ich  erhielt  ans  beiden  Monochlorphenolen 
dasselbe  Nitroderivat;  meine  Beobachtungen  über  dieses  weichen  indess 
von  den  von  Griess  gemachten  Angaben  in  einzelnen  Puncten  ab 
und  ich  will  sie  daher  kurz  mittheilen. 

Trägt  man  Monochlorphenol  portionsweise  in  gewöhnliche  Salpe- 
tersäure em,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  heftige  Reaction  ein.  Nach 
einigen  Stunden  hat  sich  eine  gelbe  Krystallmasse  abgeschieden,  die 
stark  nach  Chlorpikrin 'riecht  Man  wäscht  die  Krystalle  mit  kaltem 
Wasser  aus,  führt  die  Säure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  in 
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das  Kaüsah  ttber,  krystallisirt  dieses  mehrmals  mn  und  verselst  zu* 
letzt  mit  Salzsfture. 

Das  MonocblorblDitroplieool  bildet  gelbe  Krystalle;  es  ist  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  weit  leichter  löslich*).  Es 
riecht  ähnlich  wie  Safran  nnd  färbt  die  Haut  intensiv  gelb.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  kann  es  unzersetzt  yerflflchtigt  werden.  £s  schmilzt 
bei  81^  nnd  erstarrt  bei  69 ^  Griess  giebt  den  Schmelzpnnct  seiner 
Säure  bei  103^  den  Erstarrungspnnct  bei  95<>;  ich  halte  es  daher  für 
geeignet  beizufügen,  dass  Bestimmungen  an  verschiedenen  Präparaten, 
die  aus  rdnen  Salzen  abgeschieden  und  zum  Theil  mehrfadi  iimkry* 
gtalliBirt  waren,  dieselben  Resultate  gaben. 

Die  Sabse  des  Monochiorbinitrophenols  werden  leicht  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensauren  Salzen  oder  dureh  doppelte  Zersetzung 
erhalten.     Sie  sind  meist  in  Nasser  sehr  wenig  löslich. 

Das  KcUisaJz  scheidet  sich  aus  unreinen  Lösungen  in  feinen  Na- 
deUi,  ans  reinen  Lösungen  in  langen,  flachen  Nadeln  aus,  die  starken 
Glanz  und  eine  prachtvoll  rothe  Farbe  besitzen.  Das  Natronsalz 
bildet  meist  verworrene  Aggregate,  die  in  ihrem  Habitus  an  Flechten- 
arten erinnern ;  es  ist  matt  ziegelroth.  Das  Ammoniaksaiz  bildet  lange 
gelbe  Nadehi.  Das  BaryUalz  ist  schön  goldgelb;  es  krystallisirt  eben- 
falls in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz  schiesst  in  stark  glänzenden 
rothen  Nadeln  an.  Das  Bleisalz  stellt  feine  orangerothe  Nädelchen 
dar,  die  selbst  in  siedendem  Wasser  kaum  löslich  sind. 

Sollte  eine  ausführlichere  Untersuchung  des  Monochiorbinitrophe- 
nols die  Verschiedenheit  der  von  Oriess  und  der  von  mir  darge- 
stellten Snbetanzen  bestätigen,  so  gewönne  die  von  Griess  schon 
ansgesproehene  Hypothese  an  Wahrscheinlichkeit.  Man  mflsste  dann 
annehmen,  Griess  habe  durch  zu  Allige  Versuchsbedingungen  Bichlor- 
phenol  erhalten,  und  dieses  sei,  unter  Verlust  von  Chlor,  in  Monochlor- 
binitrophenol  umgewandelt  worden. 

Gent,  März  1867. 


Ueber  die  Canninsäure. 

Von  H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  141,  329.) 

Verf.  haben  gefunden,  dass  die  Garminsäure  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  einen  Zucker  und  einen  Körper  von  der  Zu- 
äammensetzung  €nHi20i  liefert,  den  Verf.  Carminroth  nennen.     Zur 

1)  Die  Substanz  bildet,  wie  Körner  beobachtet  hat,  bei  langsamem 
verdunsten  der  ätherischen  Lösung  grosse,  wohlausgehildete  Krystalle  von 
wehst  eigenthümlicher  Form.  A  Kek. 
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Dsrsrtelliuig  dieser  Körper  wird  der  dureh  Bleisacker  ia  eioem  filiiir- 
ten  Cochenilleabsud  entstehende  violette  Niederschlag  mit  viel  Waflso* 
gewaschen,  dann  noch  feucht  mit  verdünnter  Schwefelsftare  aersetzt 
aus  der  vom  Bleisulphat  abfiltrirten  dunkelrothen  Flflssigkett  noeh 
etwas  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Schwe- 
felblei  einige  Stunden  lang  mit  verdünnter  Schwefelsiure  (10  Ge.  rec* 
tificirte  englische  auf  1  Pfd.  Cochenille)  gekocht.  Darauf  wird  auf* 
geschlämmtes  Baryumcarbonat  zugesetzt;  sobald  die  freie  Schwefelsäiire 
gesättigt  ist,  wird  die  vorher  rothe  Flüssigkeit  violett,  und  neue  Menge« 
von  Baryumcarbonat  bringen  nicht  mehr  einen  weissen  Niederschlag 
hervor,  sondern  einen  violetten.  Sobald  dieses  eintritt,  wird  möglichst 
rasch  filtrirt  und  sofort  wieder  mit  Bleizucker  gefällt  Der  Nieder- 
schlag enthält  das  Carminroth,  das  meist  schwaich  rothe  Filtrat  &ne 
Baryumverbindüng  des  Zuckers.  Letztere  wird  gewonnen,  indem  man 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  von  etwas  gelöstem  Blei  befreit 
und  dadurch  gleichzeitig  entfärbt,  das  Filtrat  vom  Schwefeibiei  bei 
3ehr  gelinder  Wärme,  besser  im  Vacuum  verdunstet  und  mit  Alkohol 
fällt.  Die  Barynmverbmdung  fällt  in  weissen  Flocken,  die  in  gelinder 
Wärme  zu  einer  gummiartigen,  zu  weissem  Pulver  zerreiblichen  Masse 
eintrocken.  Ihre  Zusammensetzung  ist  ('66H905)2Ba.  Der  Zucker, 
durch  Eindampfen  der  vom  Bar3nim  durch  Schwefelsäure  befreiten  Lö- 
sung im  Vacuum  erhalten,  ist  eine  honiggelbe,  weiche,  amorphe,  in 
Alkohol  kaum  lösliche  Masse  von  schwachem  Oaramelgemch  und  bit- 
terlichem Geschmack,  nicht  gährungsfählg,  optisch  unwirksam;  ver- 
brennt mit  allen  Erscheinungen,  die  der  Zucker  zeigt,  reducirt  die 
Trommer'sche  Kupferlösung  und  giebt  die  Pettenkofer'sche Probe. 
Bd  anhaltendem  Erhitzen  im  Wasserbade  färbt  er  sich  dunkel  anter 
Gewichtsabnahme  und  Entwicklung  von  Oaramelgemch.  Bei  50  o  ge- 
trocknet besitzt  er  die  Zusammensetzung  -GeHioOs,  bei  100<'  an- 
nähernd €oH804. 

Zur  Darstellung  des  Carminroth's  wird  der  sorgfältig  gewaschene 
Bleiniederschlag  mit  Wasser  angerührt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 
versetzt,  wodurch  er  sich  scharlachroth  färbt.  Sobald  die  Farbe  durch 
weiteren  Säurezusätz  sich  nicht  mehr  verändert,  wird  filtrirt,  das  von 
etwas  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  bei  ganz  gelinder 
Wärme  verdunstet,  der  Rückstand  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  nach  Entfernung  einer  kleinen  Menge  harziger  Flocken  im 
Vacuum  ganz  ausgetrocknet  —  Das  Carmmrot^  ist  eine  dunkelpur- 
purrothe  glänzende  Masse  mit  grünem  Reflex,  zerreiblich  zu  einem 
dnnkelzinnoberrothen,  sehr  wenig  hygroscopischen  Pulver,  unlöslich  in 
Aether,  mit  schön  rother  Farbe  löslich  in  Alkohol  und  in  Wasser.  Die 
Analyse  des  bei  llO^  getrockneten  Körpers  ergab,  nach  Abzug  einer 
Spur  von  Kalk,  Eisen  und  Phosphorsäure  enthaltender  Asche,  die  For- 
mel €iiHi  2  O7.  —  Die  Kalium  Verbindung  des  Carminroths  •6iiHioK20i 
entsteht  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilange  zu  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Carminroth  als  anfangs  rother,  bei  weiterem  Zu- 
sätze von  Kaliumhydrat  violettrother  Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss 
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mit  Alkohol  gevascben  wiid.  Nach  dem  Troekiieii  bildet  er  diiokel- 
violettrothe  Stocke,  die  zu  einem  ebenso  geßtrbtea  Pulver  aerreiblich 
und  in  WaAser  mit  intensiver  Purpurfarbe  löslich  sind.  Durch  Fftl- 
luBg  dieser  Lösung  mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und  Zinkvitriol 
entstehen  dunkelviolette  Niederschläge  ^uHioBaO?,  -GiiHio-OaO? 
und  -GiiHioZnO?;  zur- Analyse  wurde  die  Zinkverbindung  bei  120^ 
die  übrigen  bei  130 ^  getrocknet  —  Eine  Zinkverbindung  ('6iiHii07)3Zn 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  des  Carminroths  oder  der  Car- 
mins&ure  (erhalten  durch  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  aus  Godie* 
nilleabsud  mit  Schwefelsäure)  mit  granuiirtem  Zink  und  verdünnter 
Sehwefelsäure  versetzt,  und  die  nach  24  Stunden  dunkelorangegelb 
gewordene  Flüssigkeit  stehen  lässt  bis  zur  vollständigen  Sättigung  der 
Sehwefölflänre.  Das  Zinksalz  setzt  sich  dann  nach  einiger  Zeit  an 
den  Wänden  des^Gefässes  als  eine  im  durchscheinenden  Licht  grüne 
Masse  an,  die  sieh  allmälig  velrmehrt  und  pulverig  zu  Boden  fiUlt. 
Setzt  man  die  von  Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  der  Luft  aus,  so  setzt 
sich  noch  mehr  ab,  besonders  wenn  man  ein  wenig  Ammoniak  zusetzt; 
die  Flüssigkeit  darf  aber  nicht  alkaüscb  werden.  Die  Zinkverbindung 
wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht. 
Jede  auoh  sehr  verdünnte  Säure  zersetzt  sie  sofort  mit  oarminrother 
Farbe. 

Die  Lösung  des  Carminroths  Wird  durch  Kochen  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  in  kurzer  Zeit  licht«  citronengelb,  anch  durch  Behand- 
hmg  mit  Natriumamalgam  bei  Luftabschluss  fast  vollständig  entfärbt. 
Die  entstehenden  Reductionsproducte,  die  bioh  besonders  in  alkalischer 
Lösung  ausserordentlich  leicht  verändern,  wurden  nicht  näher  untersucht. 

Nachdem  so  die  Zersetzungsproducte  der  Carminsäure  untersucht 
sind,  lässt  sich  daraus  ein  Rückschlnss  auf  die  Zusammensetzung  der 
Carminsäure  selbst  madien,  für  welche  von  Schaller  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  139)  die  Formel  ^oHioOe,  von  Schützenberger  (Jah- 
resber.  1858,  462)  die  Formel  ^qHsOs,  und  von  Warren  de  la 
Rue  (Ann.  Ch.  Pharm.  64,  20)  die  Formel  €i4Hi408  aufgestellt  ist. 
Keine  dieser  Formehi  erklärt  die  Umsetzung  der  Garminsäure  in  Zucker 
ond  Camunroth.  Eine  Formel  €i7Hig0io  führt  zu  der  Umsetsungs- 
gleichung: 

€i7Ht8eio  +  2H2e  =  «uHne?  +  €6Hio05. 

Diese  Formd  verlangt  56,1  Proc  Kohlenstoff  und  4,4  Proc.  Wasser- 
stoff; Schützenberger  fand  55,1  Proc.  und  4,1  Proc.  Verf.  haben 
ZOT  Controlirung  derselben  noch  ein  Kalium-  und  ein  Baryumsalz  der 
Carminsäure  dargestellt.  Ersteres,  erhalten  durch  die  Fällung  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Carminsäure  .  mit  alkoholischer  Kalilange, 
bildet  einen  dnnkelvioletten  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  dunkel- 
violette Stücke,  die  ein  ziemlich  hygroscopisches  Pulver  geben.  Bei 
100^  noch  pulverig,  erweicht  das  Salz  bei  I20<^  und  ist  dann  schwer 
auazutrocknen;  die  Analyse  einer  bei  125 — 130<>  getrockneten  Probe 
stimmt  mit  der  Formel  -6171116X2010  +  V^^^^*  "*  ^^^  purpurrothe 
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wäBsrige  Lösung  wird  'gefällt  durch  Chlorbar3runi ,  Chlorcalcium  und 
Chlorstrontium.  Das  schwärzlich  violette  BaryumsalE  ist  bei  130^ 
«nHieBaOio. 

Unter  dem  Namen  Coccinin  beschreiben  die  Verf.  noch  ein  Zer- 
setzungsproduct  der  Carminsäure.  Dasselbe  wird  erhalten,  indem  man 
Kaliumhydrat  mit  wenig  Wasser  in  einer  Silberschale  zergehen  UUst, 
dann  Carminroth  (1  Tbl.  auf  3  Tbl.  Kaliumhydrat)  oder  ebenso  gut 
die  leichter  zu  erhaltende  Carminsäure  ( l  Tbl.  auf  4 — 5  Tbl.  Kalium- 
hydrat) einträgt,  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  anfangs  fast 
schwarzen,  später  braun  werdenden  Schmelze  sich  in  Wasser  nicht 
mehr  mit  purpurrother ,  sondern  mit  goldbrauner  Farbe  löst,  dann 
schnell  mit  Wasser  verdünnt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  flbersättigt, 
und  die  von  einem  harzigen  Producte  abfiltrirte  Fltissigkeit  mit  Aether 
ausschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aetherl  bleibende  Rück- 
stand wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  von  einem  braunen  Extract 
durch  Abpressen  durch  feine  Leinwand  und  Waschen  mit  gans  ver- 
dünntem Alkohol  heftet  und  schliesslich  aus  heissem  verdünntem 
Alkohol  umkrystaliisirt.  Neben  Coccinin  bilden  sich  Oxalsäure,  Bern- 
steinsänre  und  Essigsäure  oder  eine  ihr  sehr  ähnliche  Säure.  Die  Aus- 
beute an  Coccinin  ist  stets  gering,  sie  kann  bis  auf  Spuren  herab- 
sinken, wenn  das  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  zu  lange  fortgesetEt 
wird ;  auch  ist  es  rathsam,  nicht  mehr  als  5 — 6  Grm.  Carminsäure  auf 
einmal  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Das  Coccinin  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten 
weingeistigen  Lösung  in  gelben  flimmernden  Blättchen,  die  in  Masse 
einen  Stich  ins  Grüne  haben,  unter  dem  Mikroskope  als  durchsichtigf, 
strohgelbe,  rechtwinklige  rhombische  Täfelchen  erscheinen  und  die 
Farbenerscheinnngen  polarisirender  Krystalle  zeigen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether.  Es  löst 
sich  leicht  in  sehr  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  diese  Lö- 
sungen werden  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann  durch  gemischte  Far- 
bentöne hindurch  violett  und  zuletzt  prächtig  pui-purroth.  Wird  eine 
schwach  ammoniakalisch  gemachte  Lösung  im  Reagenzrohre  mit  Luft 
geschüttelt,  so  wird  sie  violett.  Eine  verdünnte  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  roth.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  in  der  Kälte  gelb,  wird  durch  Zusatz  einiger  Körnchen  Braun- 
stein oder  durch  Erhitzen  indigblau.  Eine  alkoholische  Lösung  des 
Coccinins  wird  durch  Katriumamalgam  sofort  grün  unter  Ausscheidung 
von  Flocken ;  an  der  Luft  wird  die  grüne  Lösung  indigblau  und  setzt 
einen  dunkelblauen  Körper  ab.  Nach  diesem  Verlialten  sind  Verf. 
geneigt,  das  Coccinin  fUr  einen  dem  Chinon  oder  der  Pyrogdlussänre 
ähnlichen  Körper  zu  halten. 

Das  Coccinin  verliert  beim  Trocknen  bei  115 — 120^  nicht  merk- 
lich an  Gewicht.  Die  Analyse  von  Präparaten  und  von  3  verschie- 
denen Darstellungen  ergab  64,3 — 65  Proc.  Kohlenstoff  und  4,3—4,8 
Proc.  Wasserstoff,  was  annähernd  mit  der  Formel  "614 Ht  2  65  überein- 
stimmt.   —     Beim   Ueberleiten  von  Ammoniak  über  Coccinin   wurden 
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5,5— 5y8  Proc.  desselbeii  aufgenommen ;  eise  Formel  -6i4iHi2€i&  +  NHs 
verlangt  5,1  Pro«.  -^  In  der  alkoholisehen  Löaoiig  entateht  durch 
Bleizucker  ein  gelblicher  Niiedersehlag ,  der  sebr  rasch  violett  wird, 
deshalb  zur  Analyse  untauglich  ist.  —  Einen  dem  CcMcinin  ähAlaehen 
Körper  hat  bereits  Seh  all  er  (a.  a.  0.)  bei  der  Darstellung  der  Caf- 
minsäure  beobachtet,  aber  nicht  näher  untersucht. 


üeber  dte  Verbmdungen  der  Pikrinsäure  mit  Eohlen- 
waaserstaffau  und  deren  Anwendung  bei  der  Alialyse. 

Von  Berthelot. 
(Bull.  soc.  chim.  1,  30.) 

1.  Darstellung,  Zur  Darstellung  dieser  von  Fritzsche  ent- 
deckten Verbmdungen  bedient  sich  der  Verf.  emer  bei  20 — 30<^  gesät- 
tigten Lösung  von  Pikrinsäure  in  gewöhnlichem  Alkohol  und  lässt 
diese  auf  3  verschiedene  Weisen  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken : 

1.  man  fEkgt  die  Pikrinsäurelösung  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
des  Kohlenwasserstoffs  in  gewöhnlichem  oder  absolutem  Alkohol. 
Das  Naphtalin  giebt  auf  diese  Weise  sofort  oder  beim  Umrühren  mit 
einem  Olasstab  einen  characteristischen  in  schönen  gelben  Nadeln  kry- 
stalhsirenden  Niederschlag,  aber  das  Naphtalin  ist  auch  der  einzige 
Kohlenwasserstoff,  der  auf  diese  Weise  gefüllt  wird;  andere  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  fUhig  sind  ähnliche  Verbindungen  zu  liefern,  sind 
zn  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bisweilen  erhält  man  aber  auch 
mit  diesen  eine  Fällung,  namentlich  wenn  sie  mit  anderen  flüssigen 
Producten    gemengt  sind,    die  die  Löslichkeit  in  Alkohol  befördern; 

2.  man  mischt  die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs 
mit  der  Pikrinsäurelösung ;  oder  3.  man  löst  den  Kohlenwasserstoff  in 
der  Hitze  in  der  kalt  gesättigten  Pikrinsäurelösung  auf,  kocht  einige 
Allgenblicke  und  lässt  erkalten.  Der  Verf.  hat  characteristische  Ver- 
bindungen mit  Naphtalin,  Reten,  Anthracen  und  Homologen  desselben, 
Cbrysen,  Benzerythren  *)  und  einen  bei  260 <>  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoff im  rohen  Anthracen  erhalten.  Das  Benzol  und  seme  Homologen 
nnd  das  Stjrol  geben  unter  diesen  Verhältnissen  keine  Niederschläge, 
obgleich  man  nach  Fritzsche 's  und  des  Verf/s  Versuchen  mit  dem 
Benzol,  Cumol  und  Styrol  noch  Verbindungen  erhalten  kann,  wenn 
man  die  Pikrinsäure  direct  in  dem  Kohlenwasserstoffe  auflöst.  Das 
Diphenyl  und  die  Homologen  desselben,  die  Terpene,  die  Kohlenwas- 
serstoffe der  Sumpfgas-,  Aethylen-  und  Acetylenreihe  verbinden  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol. 

2.  Eigenschaften.  —  a.  Naphtalin  €ioH&.  Schöne,  sternförmig 
vereinigte,  gelbe  Nadeln,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar,  besser 

1>  So  nennt  der  Verf.  den  Kohlenwasserstoff,  der  bei  der  Einwirkung 
von  Hitae  auf  daa  Benzol  entsteht  und  nach  dem  Chrysen  überdestillirt 
i8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  707). 
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unter  dem  Mikroskop.  In  ttberschüssigem  Alkohol  unter  Zersetzung 
löslich.  Diese  Verbindung  ist  besonders  geeignet  um  das  Naphtalin 
von  dem  sehr  ähnlichen  Diphenyl  zu  unterscheiden.  —  b.  Reten  ^isHi«,. 
Schöne  orangefarbene,  sonst  der  Naphtalinverbindung  sehr  ähnliche 
Nadeln,  unterscheidet  sich  Von  dieser  dadurch,  dass  sie  sich  in  den 
kalten  alkoholischen  Lösungen  des  Kohlenwasserstoffs  nicht  bildet.  — 
c.  Anthracen  ^4Hio.  Stark  glänzende  rubinrothe  Nadeln,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  eine  Menge  abgebrochener  Prismen  erscheinen. 
Sie  ist  von  allen  Verbindungen  diejenige,  welche  durch  überschtlBsIgen 
Alkohol  am  leichtesten  zersetzt  wird.  Man  braucht  nur  zu  ihrer  roth^i 
Lösung  etwas  Alkohol  zu  setzen,  so  färbt  sie  sich  sofort  gelb  und 
liefert  beim  Verdunsten  unter  dem  Mikroskope  Anthracenkrystalle,  die 
nur  noch  wenig  der  rothen  Verbindung  beigemengt  enthalten.  Das- 
selbe tritt  ein,  wenn  die  Pikrinsäurelösung  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur gesättigt  worden  ist.  Das  beste  Kesultat  erhält  man,  wenn 
man  das  Anthracen  in  einer  bei  30 — 40 ^  gesättigten  Pikrinsäurelösung 
auflöst.  Das  rohe  Anthracen  aus  Steinkohlentheer  enthält  noch  andere 
Substanzen,  wahrscheinlich  Homologe  des  Anthracens,  welche  ähnliche 
Verbindungen  mit  Pikrinsäure  liefern.  —  d.  Chrysen  ©igHia-  In  kalten 
Lösungen  entsteht  kein  Niederschlag.  Löst  man  den  Kohlenwasser- 
stoff aber  in  der  Hitze  in  der  kalt  gesättigten  Pikrinsäurelösung  auf 
und  kocht  einige  Zeit,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  körnigem  Aussehen,  der  unter  dem  Mikroskope  betrachtet, 
aus  Btlschehi  von  kleinen  Nadehi  besteht.  Enthält  die  siedende  alko- 
holische Lösung  einen  Ueberschuss  an  Chrysen  oder  zu  wenig  Pikrin- 
säure, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  neben  diesen  Nadeln  noch  weisse 
durchsichtige  Spiesse  von  Chrysen  ab.  Enthält  das  Chrysen  noch 
Benzerythren,  so  werden  die  gelben  Büschel  von  Pikrinsäure-Chrysen 
bräunlich  und  vermindern  ihr  Volumen,  bis  sie  zuletzt  zu  runden  Mas- 
sen werden ,  die  das  Aussehen  von  kleinen  Tröpfchen  haben.  Viel- 
leicht liegt  zwischen  dem  Chrysen  und  dem  Benzerythren  noch  ein 
anderer  Kohlenwasserstoff',  dem  diese  eigenthtlmliche  Pikrinsäure- Ver- 
bindung zukommt.  —  e.  Benzerythren,  Dieser  Kohlenwasserstoff,  der 
auch  im  rohen  Anthracen  enthalten  ist,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol, 
selbst  in  siedendem.  Erhitzt  man  ihn  aber  i^  einer  kalt  gesättigten 
Pikrinsäurelösung,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  brännlichgelbe  Flocken 
ab,  die  unter  dem  Mikroskope  kömig  erscheinen.  —  f.  Bei  260^  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoff  im  rohen  Anthracen.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation der  flüchtigsten  Theile  des  rohen  Anthracens  wurde  ein  blättri- 
ger, vom  Naphtalin  und  Diphenyl  verschiedener  Kohlenwasserstoff 
erhalten.  Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  ein  Körper,  der  sich  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Aethylen  bildet  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
708).  In  kalter  alkoholischer  Lösung  entsteht  kein  Niederschlag,  löst 
man  den  Kohlenwasserstoff  aber  in  der  heissen  Pikrinsäurelösung,  so 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  und  längeren  Stehen  schöne  orange- 
rothe  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  sind,  als  die  Ver- 
bindungen des  Naphtalins  und  Anthracens. 
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Der  Verf.  nacht  darauf  aufma'ksain,  dass  die  I^buiaaure-Ver-» 
bindangen  aUein  nicht  gentfgen,  um  die  Kofalenwaäserstoife  su  unter- 
scheiden,  dass  sie  aber  in  einzelnen  Fällen  sehr  geei^et  sind,  um 
ehiander  ähnliche  Kohlenwasserstoffe,  wie  Naphtalin  und  Diphenyl, 
Naphtalin  und  Anthracen  neben  einander  zu  erkennen  und  dass  sie, 
wie  Fritssche  schon  geseigt  hat,  ein  Tortreffliches  Mittel  sind,  um 
Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  Verbindung  mit  der  Pikrinsäure  ein- 
geben, von  solchen,  welche  keine  derartige  Verbindung  lirfem,  su  trui- 
nen.  Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  aus  den  höher  siedenden  Pm^ 
tionai  des  Steinkohlentheeröls  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusam* 
mensetsung  des  Cjmols  abgeschieden.  Das  nach  wiederholter  irac- 
tionirter  Destillation  zwischen  178  und  185®  aufgefangene  Destillat, 
aus  welchem  das  Naphtalin  durch  Krystallisation  möglichst  entfernt 
war,  wurde  mit  enier  lauwarmen  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure 
in  Alkohol  vermischt.  Es  schied  sich  sofort  viel  Pikrinsäure-Naph- 
iaiin  ab  und  das  Filtrat  lieferte  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Pi* 
krinsänre  eine  zweite  Krystallisation  derselben  Verbindung.  Die  alko- 
holischen Mutterlaugen  hiervon  wurden  mit  aramoniakhaltigem  Wasser 
versetzt  £s  schied  sich  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  ab,  der  nach 
wiederholter  Destillation  bei  179 — 1 80 ^  siedete.  Die  Quantität  desselben 
war  gering.  Er  beeass  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe, roch  wie  das  Cnmol  und  verband  sich  wie  dieses 
mit  Kalium. 

Schwieriger  ist  es  zwei  Kohlenwasserstoffe  von  einander  zu  tren- 
sen,  wdehe  beide  sich  mit  Pikrinsäure  verbinden,  aber  auch  dieses 
gelingt  znweijen  durch  snccessive  Fällung  oder  besser  durch  sucoes- 
uve  Krystallisation. 


Neue  Anwendung  der  Beducfionsmethoden  in  der 
organischen  Chemie« 

Von  Berthelot. 

(Bull,  soc  chim.  1,  63.) 

Wird  Aethylenbromür  mit  Wasser  und  Jodkalium  10  Stunden  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  so  bildet  sich  zunächst  Aethj- 
lettjodflr  und  dieses  zersetzt  sich  weiter  nach  der  Gleichung: 

le^Eih  +  4H2e  —  ee^He  +  2€02  +  7J2- 

Die  Zersetzung  des  Wassers  erfolgt  durch  den  gleichzeitigen  Einfluss 
dei  Jods  und  des  Kohlenwasserstoffs,  sie  lässt  sich  nicht  anders,  als 
^b  die  Annahme  einer  vorflbergelMaiden  Bildung  von  Jodwasserstoff« 
säure  erklären.  Dieses  veranlasste  den  Verf.  die  Einwirkung  von  sehr 
concentrirter  wässriger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1,9)  auf  ver- 
»ehiedene  Körper  bei  sehr  hober  Temperatur  (2750)  jn  2Qgeschmol- 
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zenen  ßöbreA  zu  unteraucheii.  Uater  diesen  Verhältnissen.  entstiAidi^fi 
ams  £aat  aUen  vom  Verf,  notersuAbten  VerbiBdangen  die  Kdüenwai^ 
serstoffe  der  Sampfgasreihe  und  selbst  bei  den  aauerstoffhaltigeo  Kör- 
pern war  die  Reduction  eine  vollständige.  In  den  meisten  Fällen  bil- 
dete sich  nur  ein  Kohlenwasserstoff,  beim  Aldehyd  und  Aceton  wurden 
indessen  gleielizeitig  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  erhalten.  Der 
Verf.  vermuthet,  dass  unter  gewissen  umständen  die  Glieder  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt,  wie  Aethyl-  und  Propylwasserstoff  sich 
wieder  in  2  Mol.  Sumpfgas,  oder  in.  Sumpfgas  und  Aethylwassersto^ 
spalte  können. 

'  Sumpfgas  wurde  auf  diese  Weise  aus  Ameisensäure-MethyUUher 
erhalten,  neben  den  Zersetzungsproducten  der  Ameisensäure:  Kohka- 
oxyd  und  Wasser. 

Aethylivasserstoff  entstand  bei  dieser  Behandlung  aus:  Chlor-, 
Brom-  und  Jodäthylen,  Zweifach- Jodwasserstoff »Acetylen,  Jodftthyl, 
Anderthalb-Ühlorkohlenstoff,  Aethylen,  Acetyl^,  Alkohol,  Aldehyd, 
Essigsäure  und  Taxtronsäare.  Bei  der  letzteren  Verbindung  war  gleich- 
zeitig Kohlensäure  entstanden;  offenbar  bat  sich  die  Säure  zuerst  ia 
Kohlensäure  und  Essigsäure  gespalten  und  der  Aethylwasserstoff  ist 
ein  Zersetznngsproduct  der  Essigsäure. 

Propylwas$er$toff  wurde  erhalten  aus:  Jodallyl,  Glyoerin  und 
Aceton. 

Butylwasserstoff  aus  Buttersäure  und  Bemsteinsänre. 

Die  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  enthielten  in  den  meisten 
Fällen  Wasserstoff  beigemengt,  der  offenbar  von  der  Zersetzung  der 
Jodwasserstoffsäure  fttr  sich  stammte. 

Die  Oxalsäure  lieferte  keinen  Kohlenwasserstoff,  sondern  nur  Koh- 
lenoxyd und  Kohlensäure,  die  Ameisensäure  nur  Kohlenoxyd.  Auf 
die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxyd  wirkt  die  Jodwasserstoffsäure 
unter  diesen  Verhältnissen  durchaus  nicht  ein^  der  Schwefelkohlenstoff 
dagegen  liefert  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff. 


Ueber  die  Coaiatitufeion  des  ICeeitylenB. 

Von  Aug.  Kekulö. 

Fittip;'s  schöne  Untersuchungen  über  dasMesitylen  haben  auf  die  Con- 
stitution dieses  Körpers  ein  neues  Licht  geworfen,  und  es  ist  jetzt  möglich 
die  Bildung  und  das  Verhalten  dieser  Substanz  vom  Standponcte  der  Theorie 
aus  zu  deuten,  die  ich  vor  einiger  Zeit  Über  die  Constitution  der  aroma- 
tischen Verbindungen  ausgesprochen  habe. 

Da  Fittig*s  ausführliche  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  (Ann. 
Ch.  Pharm.  141,  129)  keinerlei  Betrachtung  der  Art,  da  sie  vielmehr  einige 
Sätze  enthält,  nach  welchem  es  scheinen  könnte,  aJs  stünden  die  neu  beob- 
achteten Thatsachen  mit  meinen  Theorien  im  Widersproeh,  so  halte  ich  es 
für  geeignet  meine  Ansichten  über  die  Bildung  und  Constitution  des  Me- 
sitylens  und  verwandter  Körper  kurz  mitzutheilen.  Diese  Ansichten  fallen 
zwar  vollständig  mit  denjenigen  zusammen,  welche  Baey  er  (Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  306)  bereits  angewendet  hat;  ab^r  die  Form,  in  weldier  ich  sie  mit- 
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flieilen  wüT/wird  dieser  AuffasBungsweise  vielleicht  mehr  Eingang  verschaf- 
fen, als  sie  seither  ^fanden  hat 

ZunMist  moss  loh  bemerken,  dass  Fittig  meine  llieorie  über  Consti- 
tadon  der  aromatischen  Verbindungen  in  menrfacher  Hinsicht  falsch  ver- 
verstanden  an  haben  scheint 

Er  sagt  (S.i56):  «»einstweilen  will  ich  nur  daran  erinnern,  dassErlen- 
meyer  bereits  daraiif  anfiuerksam  gemacht  hat,  dass  die  Deffinition  der 
aiomaliechen  Verbindongen,  wie  sie  Kekul6  ausgesprochen  hat»  wahrschein- 
lieh  an  eng  gefaast  sei.*'  Man  wird  sich  nun  wohl  darüber  nicht  täuschen 
können»  diass  es  mir  nie  eingefallen  ist,  eine  Definition  der  aromatischen 
Verbindungen  zu  geben;  ich  würde  dies,  jetzt  wie  früher,  für  eine  leidlich 
mtlssige  Beschäftigung  halten.  Meine  Absicht  war,  die  Constitution  der 
Verbindungen  autzukuiren,  die  man  schon  seit  länger  als  aromatisch  be- 
zeidinet  Und  wenn  man  jetzt  nachträglich  den  Namen  aromatisch  auch 
für  andere  Substanzen  gebrauchen  will,  weil  in  ihnen  dieselbe  Bindungs- 
weiae  der  Kohlenstoffktome  angenommen  werden  kann,  so  thut  dies  den 
von  mir  mitgetheilten  Ansichten  gewiss  keinen  Eintrag. 

Fittig  bespricht  dann  die  Verschiedenheit  der  Mesitylensäure  von  der 
XTiysäore  und  der  Homotolnylsäure.  Er  sa^  (S.  157 1:  „es  braucht  femer 
wolü  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  die  Mesitylensäure,  wenn  man  die  Xy- 
lylsäure  mitKekul^  fttr  Dimethvlphenylameisensäure  hält,  überhaupt  keine 
von  den  vier  nach  K  e  k  u  1 6  una  £  r  1  e  n  m«  y  e  r  theoretisch  möglichen  Säu- 
ren 6tHi«Ot  ist.  Trotsdem  aber  glaube  ich,  dass  man  nicht  berechtigt  ist, 
einer  wie  mir  scheint  auf  sehr  künstlicher  Basis  ruhenden  Theorie  und  De- 
finition zu  lieb,  einer  Säure,  welche  von  der  Benzoesäure  im  Aeusseren  nicht 
zu  unterscheiden  ist  und  welche  vollständig  das  Verhalten  der  Homologen 
der  Benzoesäure  zeigt,  ihren  Platz  unter  den  aromatischen  Verbindungen 
streitig  zu  machen.'*  Fittig  übersieht  dabei,  dass  ich  in  derselben  Ab- 
handlung, auf  die  er  sich  bezieht,  ausführlich  erörtert  habe,  dass  für  alle 
Benzolderivate,  bei  deren  Erzeugung  mehr  als  l  At  Wasserstoff  vertreten 
wurde,  verschiedene  Modificationen  möglich  sind,  deren  Isomerie  durch  die 
relativ  versehsedene  Stellung  der  den  Wasserstoff  ersetzenden  Elemente  oder 
Gruppen  veranlasst  ist.  Für  die  Dimethylphenylameisensäure  sind,  wie  ich 
dort  an  der  allgemeinen  Form:  GaEbAAB  und  für  das  ^anz  analoge  Bei- 
ipiel  des  Nitrobibrombenzols  erörtert  habe,  sechs  derartige  Modificationen 
möglich  (Ann.  Gh.  Farm.  137,  159).  Wenn  also  die  Xylylsäure,  die  eine 
ModaficaÜon  der  Dimethylphenylameisensäure  ist,  so  kann  die  Mesitylensäure 
sehr  gut  eine  der  fünf  anderen  theoretisch  möglichen  Modificationen  sein. 

Ich  will  jetzt  versuchen  die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton,  und 
übertiaupt  die  Bildung  der  verschiedenen  Substanzen,  welche  Baeyer  als 
Coodensationsproducte  des  Acetons  bezeichnet  hat,  zu  deuten.  Ich  bediene 
mich  dazu  graidiisoher  Formeln,  die  wohl  ohne  besondere  Erklärung  ver- 
stiadlieh  sind. 

Wenn  drei  Meleottle  Aceton  (Fig.  l)  sich  unter  Verlust  von  drei  Mole- 
cülen  Wasser  (die  bei  o,  ^  und  c  austreten)  vereinigen,  so  entsteht  Mesity- 
len  (Fig.  2).  Das  Mesitylen  ist  also  diejenige  Bfodification  des  Trimethyl- 
beazote,  bei  welcher  die  drei  Methylseitenketten  durch  je  ein  Atom  Was- 
Berstoff  getrennt  sind;  es  ist,  wie  Baeyer  sich  ausdrückt,  symmetrisches 
Trimethylbenzol.    Man  könnte  es  durch  die  folgende  Formel  darstellen : 

G6n(eH3)H(eH3)H(eH3). 

Die  Mesitylensäure  ist  dann  natürlich  als  die  einzige  diesem  Trimethylbenzol 
entsprechende  Dintethylcarboasäure  (Dimethylphenylameisensäure)  aufzufas- 
sen. Sie  ist  isomer  mit  der  Xylylsäure,  in  welcher,  wie  in  dem  ihr  ent- 
sprechenden Trimethylbenzol  (Pseudocumol)  zwei  Methylseitenketten  ent- 
weder benachbart  oder  gegenüberstehend  angenommen  werden  müssten. 
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Pig.  1. 


Kg.  2. 


In  fthidiolier  Weise  eiW- 
ren  sich  alle  CondeBastioDB- 
prodnote  des  AoelOBS. 

Wenn  1  Mol.  Aceton  t  Mol. 
H20^  verliert,  so  trittder  Stjoßt- 
Stoff  (bei  a)  mit  zwei  Atomen 
Wasserstoff  einer  Metfayl- 
gruppe  (etwa  bei  b)  ans;  es 
entsteht  ein  KohlenwaaserstolT 
von  der  Formel:  ^sH«. 

esHoO  —  Bi^  =  eaH4 . . 

Allylen. 

Treten  2  MoL  Aceton,  unter 
Verlust  von  2  MoL  Hi6^,  ara 
einer  geschlossenen  Kette  zu- 
sammen (indem  1  MoL  Hs^ 
bei  a  austritt,  wKhrend  der 
Sauerstoff  des  zweiten  bei  c 
der  Wasserstoff  bei.  b  ent- 
nommen wird),  so  entsteht  dn 
Kohlenwasserstoff:  G»Hs. 

2esH66^  —  2Hi6^  —  GtHt. 

3  Mol  Aceton,  die  sich  unter 
Verlust  von  3  MoL  Wasser  zn 
einer  geschlossenen  Kette  ver- 
einigen, erzeugen,  wie  schon 
erw&hnt,  Mesitylen: 
3€aH#e^  —  3E2^  «  €»Hi« . . 

Mesitylen. 
Ich  glaube  indeasen  nieht, 
wie  dies  Fittig  aozuaehmen 
scheint,  dasa  das  Mesitylen 
durch  Vereinigung  dreier  AI- 
lylenmolecüle  entsteht,  ich 
halte  es  vielmehr  für  wahr- 
schemlicher,  dass  es  direet  aas 
Aceton  gebildet  wird. 

Wenn  femer  zwei  Ace- 
tonmoleotlle  sicn  so  vereini- 
gen, dass  nur  Ein  Molecfil 
Wasser  austritt  (bei  «),  und 
dass  folglich  eine  offene  Kette 
blefbt,  so  hat  man  das  Mesi- 
tyloxyd  (Mesitäther) : 

2esHee^  —  Hi6^«-6eHio^ .. 
Mesityloxjd. 

Treten  3  MoL  Aceton  in  derselben  Weise  zusammen,  so  also,  dass  (bei  a 
und  c)  2  Mol.  Wasser  austreten,  so  bleibt  ebenfalls  eine  offene  Kette,  das 
Phoron : 

3e3H«e  —  2H«0  —  G9a4^  .  .  Phoron. 
4  Acetonmoleofile  endlich,  die  sich  in  derselben  Weise,  durch  Austritt  von 
nur  3  MoL  Wasser  zu  einer  offenen  Kette  vereinigen,  würden  die  Verbin- 
dung 6isHii0  erzeugen;  dies  ist  die  Formel  des  AylitOls: 

4esH«6^  —  3H«6^  -=  eiaHise^  .  .  XylitöL 
Was  nun  den  aus  Phoron  entstehenden,  mit  dem  Cumol,  Pseudocumol 
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und  Meiiitylen  iBomeren  EohlenwasserBtoff  angeht,  so  erklürt  sieh  seine  Bil- 
dung wofaii  so,  dass  der  am  Einen  Ende  der  Kette  befindliche  Saaerstoff' 
ach  nicht  mit  dem  Wasserstoff  des  am  andern  Ende  stehenden  Methyls 
vereinigt,  wodurch  Mesitylen  entstehen  würde;  er  nimmt  vielmehr,  ähnhch 
■  wie  dies  bei  Bildung  von  Allylen  aus  Aceton  der  Fall  ist,  zwei  WaAserstoif- 
atome  eines  benachbarten  nnd  von  demselben  Aceton  herrührenden  Methyls. 
Die  weitere  Untersuchung  dieses  Kohlenwasserstoffs  wird  lehren,  ob  diese 
Ansicht  begrtlndet  ist. 

Die  Constitution  des  Phorons  führt  direot  zu  einer  Ansicht  über  die 
etwaige  Constitution  der  Camphersäure  und  des  Camphers  und  folglich  auch 
des  Bomeens  und  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  (Terpentinöl).  Ich  will 
iodess  sinteren  Versuchen  nicht  allzusehr  vorgreifen,  nmsomehr,  da  nur 
neue  Thataachen  zu  Gunsten  der  einen  oder  der  anderen  der  jetzt  mög- 
lichen Hypothesen  entscheiden  können. 


Ich  darf  wohl  bei  der  Grelegenheit  ein  paar  Worte  über  graphische  For- 
mehi  und  atomistische  Modelle  beifügen,  zumal  da  derartige  Hilfsmittel  der 
Darstellung  schon  jetzt  sehr  allgemein  angewandt  werden. 
.  Die  oben  gebrauchten  Formeln  enthalten'  ein  Princip,  dessen  man  sich, 
^vie  ich  ^lanbe»  seither  nicht  bedient  hat;  und  sie  bieten,  wie  mir  scheint, 
vor  ähahcfaen  bisher  benutzten  graphischen  Formeln  einige  Vorzüge.  Sie 
siod  auch  als  Modell  ausführbar,  und  sie  sind  sogar  nach  einem  Modell 
gezeichnet. 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  meine  Ansichten  über  die  atomistische  Con- 
stitution der  chemischen  Verbindungen  durch  graphische  Formeln  zu  erläu- 
tern mich  bemühte,  bediente  ich  mich  einer  Methode,  nach  welcher  die  Atome 
von  verschiedener  Valenz  verschieden  gross  dargestellt  waren.  Die  ver- 
schiedene Grösse  sollte  die  Idee  ausdrücken ,  dass  mehrwerthige  Atome,  in 
Bezug  auf  chemischen  Werth,  gewissermassen  als  Vereinigung  mehrerer 
einwerthiger  Atome  angesehen  werden  können.  Nach  mehrfachen  Versuchen 
hatte  ich  dieser  Form  den  Vorzug  gegeben,  weil  sie  nahezu  alle  nur  denk- 
baren Verbindungsverhältnisse  anzudrücken  gestattet;  einige  Mängel  waren 
mir  gleich  von  Ainfang  nicht  entgangen.  Diese  Art  der  Darstellung  ist  seit- 
dem von  Würtz,  von  Naquet  u.  A.,  mit  unwesentlichen  Modmcationen 
der  Form,  angenommen  worden;  und  ich  habe  in  Händen  vieler  Fachge- 
nossen nach  diesem  Principe  angefertigte  Modelle  gefunden. 

Seitdem  haben  sich  Crum-Brown,  Frankland,  Hofmann  u.  A. 
in  Zeichnung  und  in  Modell,  einer  andern  Art.  der  Darstellung  bedient.  Die 
Atome  werden  als  Kreise  oder  als  Kugeln,  die  Affinitäten  als  von  ihnen 
auslaufende  Linien  oder  Stäbe  dargestellt.  Man  wird  sich  leicht  überzeugen, 
dass  diese  Methode  schon  als  Zeichnung  weniger  vollkommen  ist  als  die 
von  mir  benutzte.  Zahlreiche  Verblndungsverhältnisse  können  nicht  wieder- 
gegeben werden;  es  sei  denn,  dass  man  die  Linien,  welche  die  Verwandt- 
Bchaftseinheiten  ausdrücken,  je  nach  BedUrfniss  willkürlich  stellt  oder  um- 
biegt Als  Modell,  hat  die  Methode  noch  einen  andern  Nachtheü.  Sie 
bewegt  sich  nur  scheinl>ar  im  Räume,  während  in  der  That  Alles  in  Einer 
Ebene  vorgeht.    Das  Modell  leistet  also  nichts  mehr  wie  die  Zeichnung. 

Diese  UnvoUkommenheiten  können,  in  Zeichnung  und  in  Modell,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  vermieden  werden,  und  man  kann  eine  grössere  An- 
zahl von  Verbindungsverhältnissen  ausdrücken,  wenn  man  sich  des  Princips 
bedient,  welches  in  den  oben  gezeichneten  Formeln  in  Anwendung  gekom- 
men ist  Man  wählt  die  Längen  der  die  Verwandtschaften  ausdritckenden. 
Linien  so,  dass  die  Endpuncte  dieser  Linien  stets  gleich  weit  von  einander 
entfernt  sind.    So  dass  also:  ab  ^^^  cd  ^  ef. 
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Man  kann  dann  alle  Atome  nicht  nur  darch  eine,  sondern  aueh  durch 
je  zwei  Verwandtschaftaeinheiten  mit  einander  binden  (Flg.  4).    Die  Dar> 
Btellangsweise  ist  demnach  für  die  am  häufig- 
sten  vorkommenden  Fälle  genügend;  sie  ist  ^^S-  *• 

aber  immer  noch  sehr  unvollständig.  Sie  ge- 
stattet nicht,  drei  Kohlenstoffaffinitäten  gegen 
drei  Verwandtschaftseinheiten  zu  binden,  die 
einem  andern  Kohlenstoffatome  oder  einem 
Atome  Stickstoff  zugehören. 

Auch  diese  Unvollkommenheit  lässt  sieh, 
im  Model!  wenigstens,  vermeiden,  wenn  man 

die  vier  Verwandtschaftseinheiten  des  Eoblenstoffis ,  statt  sie  in  eine  Ebene 
zu  legen,  in  der  Richtung  hexaedrischer  Axen  so  von  der  Atomkngel  aus- 
laufen lässt,  dass  sie  in  Tetraederebnen  endigen.  Dabei  werden  die  Längen 
der  Drähte,  welche  die  Verwandtschaftseinheiten  ausdrucken,  ebenfalls  &o 
gewählt,  dass  die  Abstände  der  Enden  stets  gleich  gross  sind.  Eine  ein- 
fache Vorrichtung,  deren  Besprechung  hier  zu  weit  führen  würde,  madit 
es  möglich  die  Drähte  je  nach  BedUrfniss  gradlinig  oder  in  jedem  beliebigen 
Winkel  zu  verbinden. 

Ein  derartiges  Modell  gestattet  das  Binden  von  1,  2  und  von  3  Ver- 
wandtschaftseinheiten ;  und  es  leistet,  wie  mir  scheint,  Alles,  was  ein  Modell 
überhaupt  zu  leisten  im  Stande  ist. 

Gent,  März  1867. 


Etudes  et  consid^rations  sur  la  nature  des  616meDs 
(Corps  non-d^compos6s)  de  lachimie^  parJ.  A.  Groshans  a 
Rotterdam.  3  Hefte.  8.  101  S.  Rotterdam  1866,67  in  Commiss.  bei 
H.  A  Kramers.    Preis  5  frs. 

Der  Verf.  sucht  die  Frage,  ob  unsere  Jetzt  angenommenen  Elemente 
einfache  Körper  seien,  nicht  direct  durch  Zerlegung  derselben  zu  lösen, 
sondern  er  will  aus  den  Eigenschaften  und  dem  Verhalten  ihrer  Atome  nur 
theoretisch  die  grössere  oder  geringere  Wahrscheinlichkeit  ihrer  Einfachheit 
oder  Zusammensetzung  erschliessen.  Gelöst  hat  er  auch  diese  Aufgal»e 
nicht,  aber  seine  Arbeit  enthält  einige  nicht  uninteressante  Bemerkungen, 
die  vielleicht  die  Grundlage  weiterer  Schlüsse  werden  können,  wenn  auch 
eine  eigentliche  Theorie  des  Gegenstandes  sich  aus  denselben  noch  nicht 
zu  entwickeln  vermag. 

Bei  der  gegenwärtig  noch  sehr  grossen  Dürftigkeit  unserer  chemischen 
l'heorien  ist  es  ein  nicht  zu  umgehender  Uebelstand,  dass  wir  oftgenöthigt 
sind,  rein  empirisch  nach  gesetzmässigen  Beziehungen  zwischen  den  durch 
die  Beobachtungen  gelieferten  Zahlenwerthen  zu  suchen,  ohne  uns  dabei 
von  einer  bestimmten  Hypothese  leiten  zu  lassen.  Auf  diesem  Wege  sind 
die  wichtigsten  Anfänge  unserer  gegenwärtigen  Theorien  gefunden  worden. 
Bei  diesen  der  leitenden  Idee  zunächst  entbehrenden  Bestrebungen  ist  es 
aber  unerlässlich,  dass  wir  uns  von  den  unmittelbar  beobachteten  Zahlen- 
werthen,  zwischen  denen  wir  gesetzmässige  Beziehungen  suchen,  nicht  ent- 


Digitizedby  Google 


219 

fernen  nnd  stet«  im  Auge  behalten»  wie  gut  oder  Bchleoht  die  verauchten 
Interpolationen  nnd  venulgemeinerten  AnsdrHeke  die  Beobaohtangen  dar- 
Btellen. 

Diese  Begel  hat  der  Verf.  vorliegender  Sehrift  etwas  zu  sehr  aus  den 
Augen  gelassen.  £r  führt  eine  mathematisehe  Httlfsgrösse  nach  der  andern 
ein  und  sucht  nach  einfachen  Relationen  zwischen  diesen  statt  abwischen 
den  arsprfingiichen  Beobachtungszahlen. 

Er  betnichtet  zunSchst  die  Siedetemperaturen  von  solchen  Körpern, 
welche  nur  C,  H  und  0  enthalten.  Seine  zum  Theil  etwas  weitläungen 
Rechnungen  kommen  im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  dass  er  für  2S  Stoffe 
(darunter  Wasser,  Kohlenwasserstoffe,  Aether,  Alkohole,  Aldehyde,  SSuren 
und  Aidiydride)  annimmt,  der  in  absoluter  Temperatur  (von  —  273^  C.  an 
gerechnet)  ausgedrückte  Siedepunct  derselben  sei  proportional  dem  nach 
der  Avogadro 'sehen  Regel  bestimmten  Moleoulargewichte  (a)  und  umge- 
kehrt {NToportional  der  Anzahl  (n)  der  in  einem  Molecüle  enthaltenen  Atome, 
ao  dass»  wenn  r  den  Siedepunct  in  Centesbnalgraden  bezeichnet  und  C  eine 
für  alle  diese  28  Stoffe  gleiche  Constante,  die  Relation  gilt 

1.    (273°  +  f)  —  i.  C 

Die  Constante  C  lässt  sich  durch  Einsetzten  der  für  eine  der  Substanzen 
geltenden  Werthe  bestimmen.  So  ist  z.  B.  für  das  Wasser  r  » 1 OO'' ;  a  .<»  1 8 ; 
n  =  3;  folglich 

C-5j^  =  62,167; 

für  Holzgeist  CH40'I  ist  $•  —  64°«),  a  =  32,  n  =-  6,  C  -=  63,19 
„  Aether  C4HtoO  ,.$•«=-  35,2*»,  a  =  74,  n  «  15,  C  -«  62,48 
„  Toluol  CtHs  „  f  =  109.2°,  a  =:  92,  n  «  15,  C  «  62,32 
„  Aethyl      CiHio       „    f  «  —14°,       a  —  58,    n  «  14,    C  =  62,52 

u.  8.  w. 
Verf.  nimmt  den  für  Wasser  geltenden  Werth  an  und  berechnet  zur  Con- 
trole  nach  der  Relation 

a.  62,167 

"  ""  273  -f-  ff 

Die  Zahl  der  Atome  n,  deren  Werthe  sich  aus  derselben  meist  ig|9cht  genau 
ibis  auf  1—3  Proc.)  ergeben,  z.  B. 

für  Aethyl                   C4H10,  n  »  13,92  statt  14 

„  Aether                   C4H10O,  n  «  14,92     „  15 

„   Holzgeist                CH4O,  n  =    5,93     „  6 

„   Toluol                     CtHs,  n  =  14,96     „  15 

„  Aethylpropionat    C5H10O2,  n  =  17,14     „  17 

„  Benzoe'säure          CiHeOs,  n  =^  14,50     „  15 

„  Propionsäure         C3H602,  n  -»  11,10     „  11 
u.  s.  w. 

Berechnet  man  aber  mittelst  dieser  Gleichungen  die  Sledepuncte  aus  a,  n 
und  C,  so  erhalt  man  erheblieh  grossere  Abweichungen  von  den  beobach- 
teten  Werthen,  z.  B.  für  Holzgeist  57,5°,  für  Aether  33,6°,  für  Toluol  108,5° 
n.  8.  w. 

Für  andere  Gruppen  von  C-,  H-  und  0- Verbindungen  gelten  nun  statt 
der  obigen  Gleichung  1.  andere  von  der  Form 

2.    (273°  +  f)  «  *  .  (T.C 
n 

«0  C  dieselbe  Constante,  cf  aber  einen  Coefficienten  bedeutet,  den  Verf.  ale 


l)C=il2;  0—16. 

2)  Vom  Tcirf.  angenommene  Sledepuncte, 
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f  ber. 

r  beob 

0,632 
0,774 
0,894 

1 

21,7^ 
50,7 
76,3 
100,1 

34,0*» 
55,3 
74,2 
96,8 

210 

Deviation  bezdehnet  Dieser  Goeffident  soll  in  denBeihen  von  faomologtn 
Verbindaniren  von  Glied  za  Glied  naoh  einer  bestimmten  Begel  wecbsäiu 
so  dass  sidi  die  Goeffidenten  anf  einander  folgender  Glieder  verhalten  wie 
die  Qnadratwnrzeln  ans  den  anf  einander  folgenden  ganzen  Zahlen.  Veif. 
Idtet  anf  eine  etwas  willkührliche  Art  für  diese  Goeffidenten  die  Wertiie  her 

/T— 0,447;     |/£— 0,632;     »/£-:  0,774;    f/r«  0,894;     yT-^  i 
l/T-  1,095;    j/i«  1,183;    >/|  —  1,264;    j/f-  1,341;    ^/y»-  1,414 

U.  8.  W. 

Es  soll  aber  nidit  etwa  jedem  ersten  Gliede  einer  Reihe  von  Homoigen  da* 
erste  Goeffident  zukommen ,  vielmehr  sollen  die  mdsten  Reihen  erst  mit 
dem  3.,  4.  oder  gar  5.  Goeffidenten  beginnen.  Die  Rechnung  mit  dieses 
Goefficienten  ist  abermit  den  Beobachtungen  keineswegs  in  Ueberdnstim-  1 


mung.    Sie  giebt  z.  B.  fUr  die  isomeren  Äether  der 

GnHanOi,  deren  erstes  Glied,  das  Methylformiat,  den  2.  Goefficienten 

ten  soll: 

a      n 

G2H4O9  «    60      8 

GaHeOi  -»    74  11 

G4H8OS  —    88  14 

GaHioOa  «  102  17     1  100,1       96,8      U.  S.  w. 

a 

Erwägt  man ,  dass  die  Grösse  —  mit  wachsendem  a  und  n  rasch  dnem 

n 

Constanten  Grenzwerthe  sich  nähert,  so  deht  man,  dass  die  Werthe  des 
Moleculargewichtes  und  der  Atomzahl  in  der  obigen  Formel  (2.)  fUr  die 
höheren  Glieder  der  Reihe  kaum  einen  Einfluss  auf  den  Werth  von  ^  anh- 
üben, derselbe  also  fast  einzig  von  dem  willktthrlich  eingeflihrten  Goeffi- 
cienten abhän^.  Dadurch  aber  wird  die  Anwendung  dieser  und  lUinlicher 
Formeln  zu  einer  willkührlichen  Disposition  über  die  Werthe  beliebiger 
Gonstanten,  die  immerhin  zuläsdg  ist,  vor  deren  Deberschätzung  aber  sdion 
oft,  besonders  von  H.  Kopp  in  seinen  zahlreichen  Abhandlungen  über  die 
physikalischen  Gonstanten  chemischer  Verbindungen  gewarnt  worden  ist. 
Aennlich  verhält  es  sich  mit  anderen  Reihen  von  Homologen. 

Die  ,J)eviationscoeffidenten"  d  haben  aber  nach  dem  Verf.  noch  eine 
andere  Bedeutung.  Er  findet,  dass  die  specifischen  Volume  vieler  Stoffe, 
denen  nach  der  angegebenen  Regel  derselbe  DeviationscoefSdent  zukommt, 
dch  zu  einander  umgekehrt  verhalten  wie  ihre  in  absoluter  Temperatur 
ausgedrückten  Siedepuncte,  so  dass  fUr  diese  Stoffe,  wenn  Vr  du  beim 
Siedepuncte  i*  gemessene  spec.  Vol.  bezeichnet, 
Vf  ^        ^ 

273Mr>  ■=  ^°«*-  -  ^^ 

ist.  In  Tabelle  15  des  2.  Heftes  wird  eine  Anzahl  von  Stoffen  aufgeführt, 
für  welche  dieses  in  der  That  zutrifft.    Es  erscheint  aber  nicht  zwecunässig 

Vc 
darum  diesen  Quotienten  Vr  =  ^,-0    . —  als  „redudrtes  Volumen",  wie 

der  Verf.  thut,  statt  des  von  Kopp  dennirten  spedfischen  oder  Molecular- 
volnmens  in  die  Betrachtung  einzuflihren.  Diese  „reducuten  Volume"  sollen 
dch  nach  des  Verf.  Andcht  bei  isomeren  Stoffen  umgekehrt  verhalten,  wie 
die  Deviationscoefficienten ,  die  den  einzelnen  Stoffen  zukommen.  Verf. 
betrachtet  dies  als  einen  Beweis  dafür,  dass  jenen  Goefficienten  wirklich  eine 
reale  Bedeutung  beizulegen  sd.  Es  ist  dies  aber  nicht,  wie  er  meint,  eine 
neue  Herleitung  dieser  Goefficienten,  sondern  nur  eine  Gonsequenz  aus  ihrer 
Definition;  denn  nach  GL  (2.)  ist  der  Werth  (273° +  r)  nahezu  proportiond 

«f,  da,  wie  erwähnt,  der  Werth  von  —  für  die  betrachteten  Verbindungen. 

n 

ausser  für  die  ersten  Glieder  jeder  Rdche,  nicht  erheblich  variirt 
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Aehnlidi  verhält  es  sich  mit  einigen  andawn  Bedehungen,  die  Vetrf. 
Ewisciien  den  Constanten  der  Kohlenstoffverbindnngen  annimmt  Es  er- 
scheint  darnach  etwas  gewagt,  wenn  er  im  dritten  rheile  seiner  Arbeit 
ios  den  Constanten  der  nur  0,  H  nnd  0  enthaltenden  Verbindungen  auch 
mf  die  Eigenschaften  anderer  Elemente  zu  schUessen  sucht  Es  scheint 
nicht  dass  seine  Betrachtungen  die  unmittelbar  an  die  Beobachtungen  sich 
inlehnenden  Darstellungen  zu  ersetzen  vermögen»  durch  welche  H.  Kopp 
iie  Beziehangen  der  Siedetemperaturen  und  der  diesen  entsprechenden  spec. 
Volume  ausgedrückt  hat. 

Es  wird  noch  mancher  Anstrengung  bedürfen,  bis  wir  eine  nähere  Ein«; 
sieht  in  den  Grund  der  bis  jetzt  rein  empirisch  gefundenen  GesetzmfiBsig- 
keiten  gewinnen.  Aber  die  Schwierigkeit  der  Aufgabe  darf  uns  von  neuen 
Versuchen  zur  Lösung  derselben  nicht  abschrecken. 

Neustadt-Eberswalde,  26.  März  iS67.  Lothar  Meyer. 


Uebar  die  OhlorBabBtitiittonBproduote  fetter  BSuren.  Von  Dr.  W. 
Schlebnsch.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei Einwh-knng  von  unterchlo- 
riger  SSore  auf  ValeriansSure  Monochlorvalerian^ure  gebildet  wird  nach 
der  Gleichling: 

esHioOi  -f  Cl^H  «  e6H9Cl^«  +  H»e. 

I»ie  Monochlorvaleriansäure  hat  Verf.  nicht  frei  von  Valeriansäure  erhalten; 
durch  Destillation  ISsst  das  Gremisch  beider  Säuren  sich  nicht  trennen,  da 
die  gechlorte  Saure  zersetzt  wird.  Durch  Kochen  mit  Barvumhydrat  ffeht 
die  Monochlorvaleriansäure  in  die,  bereits  von  Clark  und  Fittig  (oiese 
Zeitschr.  N.F.  2, 130)  beschriebene  Valerolactinsäure  über,  welche  in  grossen 
farblosen  Tafeln  krystalUsirt  vom  Verf.  aber  nur  als  ein  bräunlich  gefärb- 
ter Symp  erhalten  werden  konnte.  Ihr  Barvumsalz  hat  Verf.  als  amorphe, 
bellgelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  erhahen.  Die  Mittheflungen  über 
einige  andere  Salze  der  Valerohictinsfinre  und  über  das  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Monochlorvaleriansäure  entstehende  Butalanin  enthalten 
nichts,  was  nicht  bereits  durch  die  Untersuchungen  von  Clark  und  Fittig 
la.  d.  0.  u.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  503)  bekannt  wäre. 

Auch  bei  mehrwöchentlicher  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Na- 
trium auf  valeriansaures  Natrium  soll  Monochlorvaleriansäure  entstehen. 

Bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Palmitinsäure  erhielt  Verf. 
ein  Produet,  dessen  Analyse  anmihemd  mit  der  Formel  der  Bichlorpalmitin- 
aaore  übereinstimmt,  und  das  durch  Kochen  mit  alkohoUscher  Kalilauge  ein 
aas  Alkohol  in  phttten  Warzen  krystallishrendes  Zersetzungsproduct  mit 
14  Proc.  Kohlenstoff  und  12,4  Proc.  Wasserstoff  liefert 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  322.) 


Ueber  das  Ohryaen  und  Antluraoen.  Von  Berthelot.  —  Da  man 
mit  dem  Namen  Pyren  und  Chrysen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  be- 
zeichnet, welche  l>ei  der  trocknen  Destillation  mehrerer  Substanzen  gegen 
Ende  der  Operation  übergehen,  so  schlägt  der  Verf.  vor,  diesen  Namen^nur 
dem  Kohlenwasserstoffe  zu  reserviren,  welchen  er  (s.  diese  Zeitsohr.  K.  F. 
2,  707)  aus  dem  Benzol  durch  Einwurkung  der  Glühhitze  erhielt.  Derselbe 
Kohlenwasserstoff  ist  übrigens  in  dem  rohen  Anthracen  aus  Steinkohlen- 
tfaeer  enthalten.  Das  reine  Ai\thracen  lässt  sich  aus  dem  rohen  leicht  durch 
Destillation  darstellen,  wenn  man  die  zuerst  und  zuletzt  übergehenden  Pro- 
ducie  besonders  auffängt  und  die  mittleren  aus  Alkohol  oder  Benzol  nm- 
kr>'stalli8hl.  Es  siedet  bei  320— 330"^  und  schmilzt  gegen  213°.  Die  höher 
siedenden  Prodücte  des  rohen  Anthracens  gleichen  dem  Anthracen  sehr, 
besitzen  aber  einen  niedrigeren  Schmelzpunct  und  sind  leichter  löslich  in 
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Alkohol.  Der  Verf.  verrnnthet,  dass  darin  Homologe  des  Anthraicens  ent- 
halten seien,  wiewohl  es  ihm  nicht  gelang  ein  bestimmt  characterisirees 
Prodact  daraus  darzastellen.  Auch  das  von  Dumas  als  Paranaphtalin 
beschriebene  Product,  welches  bei  180°  schmolz  und  dem  Dumas  die  For- 
mel CsoHts  gab,  scheint  Meth  vi- Aiithraeen  zu  sein.  —  In  den  bei  niedrigerer 
Temperatur  übergehenden  Theilen  des  rohen  Anthracens  und  auch  im  rohen 
Naphtalin  ist  ein  gegen  260°  Biedender  Kohlenwasserstoff  enthalten,  der  viel 
leichter  löslich  und  leichter  krystallisirbar  als  das  Anthracen  ist  Ans 
Alkohol  krystallisirt  er  in  grossen  Blättern  und  geht  mit  Pikrintf  ure  eme 
Verbindung  ein  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  21 1).  Er  ist  verschieden  vom 
Diphenyl,  aber  wahrscheinlich  isomerisch  damit  und  sehr  wahrscheinliefa 
identisch  mit  einem  Kohlenwasserstoffe,  den  der  Verf.  früher  ans  Benzol 
und  Aethylen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  708)  erhielt    (Bull,  soc  chim.  7,  431 

Ueber  die  einatomigen  ITitiile.  Von  Louis  Henry.  —  Das  Ace- 
tonitril  (Gs^'^Hs^N  verbindet  sich  leicht  mit  trockner  gasförmiger  Brom- oder 
Jodwasserstoffsäure  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Die  entstehenden 
Verbindungen  sind  feste,  krystallinische,  weisse»  in  Alkohol  lOsliche«  aber 
in  Aether  unlösliche  Substanzen.  Sie  sind  zerfliesslich  und  zersetzen  sich 
an  feuchter  Luft  oder  in  Berührung  mit  Wasser  rasch  nnter  Bildiuig  von 
Essigsäure  und  Brom-  oder  Jodammonium.  Kaustische  Alkalien  bewirken 
eine  analoge  Zersetzung.  Mit  Salzsäuregas  entsteht  eine  ähnliche  Verbin- 
dung, die  indess  schwieriger  zu  erhalten  ist;  mit  Blausäure  konnte  keine 
Verbindung  erhalten  werden.  —  Ebenso  wie  mit  andern  Chloriden  verbindet 
sich  das  Acetonitril  auch  nrit  Chlorsilicium.  —  Das  Benzonitril  liefert  mit 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  ähnliche  Verbindungen,  wie  das  Acetonitril. 

Der  Sulfocyansäure- Aether  verbindet  sich  ebenso,  wie  der  CVansäure- 
äther,  direct  mit  gasförmiger  trockner  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure,  aber 
wie  es  scheint  nicht  mit  Salzsäure.  Das  Senföl  verhält  sich  f^esren  Brom- 
wasserstoftsäure  ebenso.  Die  entstehenden  Verbindungen  sind  fest  und 
krystallinisch ,  weiss,  unlOsHch  in  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  werden 
von  Wasser  unter  Rückbildung  des  Aethers  zersetzt.  Die  Jodwasserstoff- 
säure verbindet  sich  mit  dem  Senföl  ebenfalls,  führt  man  dieReaction  aber 
bei  gewöhnlicher  Temjperatur  aus,  so  büdet  sich,  in  Folge  zu  starker  Er- 
hitzung, eine  pechartige  Masse.  —  Das  Acetonitril  sowohl,  wie  das  Senföl 
vereinigen  sich  auch  direct  mit  Bromacetyl  zu  krystalKnischen  Producten. 
Der  Verf.  will  diese  Versuche  später  ausfÜhrUcher  beschreiben. 

(Bull.  soc.  chim.  7,  85.) 

lieber  die  Oxydation  von  Benaoeaaure-Aethyl-  und  ICethjlatber. 
Von  R.H.  Smith.  — Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Chapman  und  Tborp 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  113)  fort^setzt  und  gefunden,  dass  der  Benzoe- 
säure-Aethyläther  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure: Benzoesäure  und  Essigsäure;  der  Benzofe'säure-Methyläther :  Benzoe- 
säure, Kohlensäure  und  mehr  oder  weniger  Ameisensäure  liefert. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  131.) 

XTeber  ein  Bromderivat  der  phosphorigen  Bfttire.  Von  0.  Ordi- 
nal re.  ~  IMol.  phosphorige  Säure  wurde  mit  2  Mol.  Brom  in  zugesdimol- 
zenen  Röhren  im  Wasserbade  erhitzt  Als  die  Röhren  nach  10  Minuten 
geöffnet  wurden,  zeigte  sich  darin  ein  beträchtlicher  Druc)c  und  es  entwich 
viel  Brom  Wasserstoff  Sie  wurder*  darauf  von  Neuem  zugeschmolzen  and 
unter  zeitweiligem  Oeflben  so  lange  erhitzt,  bis  kein  Druck  mehr  stattfand. 
Es  hatte  sich  ein  in  Nadeln  krystalüsirender,  sehr  zerfliessUcher,  in  Aether 
unlöslicher  Körper  gebildet,  von  dem  der  Verf.  vermuthet,  dass  er  einfach 
gebromte  phosphorige  Säure  sei.  —  Eine  ähnliche  Reaction  tritt  ein,  wenn 
man  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  in  phosphorige  Säure  leitet,  wah- 
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rend  diese  auf  dem  Wasserbade  erwürmt  wird.  Es  entwidLeit  sieh  Sala- 
Kiiire.    Man  könnte  annehmen,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleiehang 

4(H3P03)  +  6C1  =  3HsP04  +  PCla  +  3HC1') 

verlaufe,  aber  die  ^tweichende  Salzsäure  hielt  kein  PhosphorohlorUr  bei- 
gemengt. —  Da»  mit  Brom  erhaltene  Product  wurde  analysirt.  Der  Verf. 
theilt  indese  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  mit,  sondern  giebt  nur  an,  dass 
er  nicht  bestimmt  behaupten  könne,  dass  es  einfach  gebromte  phospborige 
SÄure  sei  Mit  siedendem  Wasser  zersetzt  sich  diese  Verbindung  und  lie- 
fert eine  neue  gallertartige  Säure,  welche  weder  die  Eigenschaften  der  Phos- 
phorsäure ,  noch  die  der  phosphorigen  Säure  besitat  —  Der  Verf.  will  die 
Salze  dieser  Verbindung  darstellen  und  die  Einwirkung  von  Ol  und  Br  auf 
andere  Sauren  des  Phosphors,  namentlich  auf  die  unterphosphorige  Säure 
untersachen.  (Oompt.  rend.  64,  363.) 


lieber  einige  bestäche  Bulfiftte  der  Thimerde.  Von  H.  Debray.— 
Eine  Löenng  von  Kalialaon  greift  Zink  nuter  Wasserstoffentwicklung  an, 
aber  die  Einwirkung  ist  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam.  Bringt 
man  das  Zink  aber  in  Berührung  mit  Blei  oder  Platin,  um  einen  galvani- 
»ehen  Strom  zu  erzeugen,  indem  man  die  Alaunlösung  mit  dem  Zink  in 
einer  Platlnschale  auf  100°  erhitzt,  so  wird  die  Heaction  lebhafter  und  es 
scheidet  sieh  ein  krystallinischer,  leicht  aaszuwaschender  Niederschlag  aus, 
welcher  die  Zusammensetzung  des  LOwi^ts  KOSOa  +  3(Ak03,S03)  +  9H0 
hat  Dieses  basische  Salz  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  und 
Salpetersäare,  wird  aber  von  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdUont  ist,  angegriffen.  Bei  einer  der  dunklen  RothglUhhitze 
nahen  Temperatur  verliert  es  nahezu  das  ganze  Wasser  und  der  Rückstand 
zersetzt  sieh  bei  starker  Rothgluht  in  Thonerde  und  schwefelsaures  Kali. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man  Alaun  in  Wasser  löst,  welches  kohlen- 
sauren Kalk  enthält,  sieh  ein  unlösliches  basisches  Salz  bildet.  Dieselbe 
lieadion  findet  statt,  wenn  man  fein  gepulverten  kohlensauren  Kalk  mit 
einer  Lösung  von  überschüssigem  Alaun  mehrere  Tage  in  der  Kälte  dige- 
rirt  Das  so  gebildete  und  an  der  Luft  getrocknete  Salz  ist  deutlich  kry- 
stallinisch,  leicnt  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  selbst  in  heisser  Essig- 
r^nre.    Die  Zusammensetzung  desselben  ist  4  AlsOi,3ß03  -f  56110. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  überschüssiger  schwefelsaurer  Thonerde 
mit  Zink  in  einer  Platinschale  zum  gelinden  Sieden,  so  bildet  sich  ein  kör- 
niger, leicht  zn  waschender,  in  verdünnten  Säuren  löslicher  Niederschlag, 
der,  bei  100°  getrocknet,  die  Znsammensetzung  5Als03,3S03  +  20HO  bat.  — 
In  der  Kälte  wirkt  das  Zink  nur  sehr  langsam  ^in  Nach  acht  Tagen  ist 
die  Masse  in  eine  durchsichtige  Gallerte  verwandelt,  welche  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  neben  Schwefelsäure  aus  durchsichtigen  Stücken 
mit  glasartigem  Bruch  besteht,  die  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und 
in  heisser  Essigsäure  sind.  Die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Salz  trotz  seines 
^ttz  anderen  Aussehens  identisch  mit  den^jenigen  ist,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  kohlensaurem  Kalk  auf  eine  Alaunlösung  entsteht 

(Bull,  soc  chim.  7,  9.) 


Heber  die  Absorption  von  Dämpfen  durch  Kohle.  Von  John 
Hnnter.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  ein  Volumen  Cocosnuskohle  bei 
195-200^  absorbirt:.  110,7  Vol.  Anilindauipf,  102  Vol.  Phenol,  101,1  Vol. 
Bittermandelöl,  84,3  Vol.  Buttersänre,  74,9  Vol.  Buttersäure-Aether,  4S  Vol. 


U  Viel  wahrscheinlicher  ist  es,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung 
HaPes  +  Hi6^  +  2C1  ^  HsPe4  +  2C1H 
^^rlaufen   ist.     Der  Verf.   giebt  nicht  an,   ob  und  wie  er  die  phosphorige  Säare 
vullütändig  wasserfrei  dargestellt  und  vor  Wasserzutritt  geschützt  habe.        F. 
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Terpentinöl,  41»2  VoL  ValeriansSoFe,  —  bei  i54~158<':  66,6  YoL  Aldehv4 
71,5  YoL  EsdrSther,  68  Vol.  Aceton,  30,7  Vol.  Ameisensäure,  iS,4  \oL 
Amylen,  3,7  Vol.  Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  —  bei  100°:  138,7  Vol.  Al- 
dehyd, 116  Vol.  Essigätber,  104,5  Vol.  Aceton,  63,5  Vol.  Salpetrigsinre 
Aether,  60,4  VoL  Chloräthyl,  7,9  Vol.  Anderthalb-Chlorkohlenstoff. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  160.» 

lieber  einige  Beactionen  der  JodwasBerstoffBaure.  Von  E.  Th. 
Chapman.  —  Der.  Verf.  hat  früher  »diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  570)  ange- 
geben, dass  das  salpetrigsanre  Amyl  durch  Jodwasserstoffiäbire  in  JodamTl 
und  Stickozyd  zersetzt  werde.  Seitdem  hat  der  Verf.  die  Menge  des  ge- 
bildeten Stickoxjds  durch  Auffangen  desselben  in  Eisenchlorürlösnng  genau 
quantitativ  bestimmt  and  gefunden,  dass  sich  anstatt  der  berechneten  Men^ 
von  25,64  Proc.  nur  18  Froc.  Stickoxyd  bilden  und  der  ttbrige  Stickstof 
in  Form  von  Ammoniak  bei  der  Jodwasserstoffsäure  bleibt  Bei  der  Zer- 
setzung desselben  Aethers  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  entwickelte  siel] 
indess  der  ganze  Stickstoff  als  Stickoxyd,  entsprechend  der  frtther  aufge- 
stellten Gleichung: 

2e5HiiNei  -h  H2SO4  ^  2HaO  +  SO*  +  2Ne  +  esHaCesHiO^i. 

Hierauf  wurde  das  Verhalten  von  Stickoxyd  zu  Jodwaaser&toffsaore 
untersucht.  Das  Gas  wurde  von  der  siedenden  concentrirten  S&nrelosuog 
nur  langsam  absorbirt  und  freies  Jod  schied  sich  ab.  Um  dieses  zu  ver- 
hindern wurde  etwas  Phosphor  zugesetzt.  Die  nachher  vom  Phosphor  ab- 
gegossene Flüssigkeit  enthielt  viel  Ammoniak. 

Auf  die  Salpetersäure-Aether  wirkt  die  Jodwasserstoffsäure  viel  schwa- 
cher ein,  als  auf  die  Salpetrigsäure-Aether.  Eine  Säurelösun^,  die  stirk 
genug  ist ,  um  die  letzteren  Aether  sofort  zu  zersetzen ,  wirkt  in  der  Kälte 
auf  aie  Salpetersäure-Aether  noch  nicht  ein.  Bei  Siedhitze  werden  aber 
anch  diese  ziemlich  leicht  und  der  Hf  ethyläther,  leichter  als  der  Aethyläther 
zersetzt  In  beiden  Fällen  bilden  sich  Ammoniak,  Stickoxyd  und  die  Jo- 
düre  der  Alkohohadicale.  (Chem.  Soc  J.  5,  166) 


Ueb«r  die  Binwirkang  von  Oxyden  auf  das  Naphtalin  (Decilem'i 
Von  £.  J.  Maumen^.  —  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  einem  Ueber- 
BcfausB  von  Silberoxyd,  Kupferoxyd,  Qnecksilberoxyd  u.  s.  w.  wird  dasselbe 
ruhig  und  regelmässig  zerzsetzt  unter  Bildung  mehrerer  prachtvoll  krystal- 
lisirender  Kohlenwasserstoffe.  Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  bis  jetzt  dereo 
3  erhalten:  6oHe  (NonolenK  OsHb  (Octrjieni  und  G6H4  (Hexasen).  Die  er»te 
Einwirkung  des  Silberoxyas  findet  gegen  2b0°,  die  des  Kupferoxyds  gegen 
400^  statt.  Um  die  Temperatur  gleicnmässig  zu  erhalten ,  fügt  der  Verf. 
den  Gemischen  das  3 — 4  fache  Volumen  Sand  hinzu  oder  bringt  sie  in  eine 
weite  Bohre,  in  deren  Innern  sich  eine  andere  an  beiden  Seiten  verschlos- 
sene Bohre  befindet,  so  dass  das  Gemisch  nur  eine  dünne  Schicht  bildet 
Der  Verf.  will  diese  Versuche,  die  Eigenschaften  der  neuen  Kohlenwasser- 
stoffe und  ihre  Zersetznngsproducte  mit  Cl,  Br  u.  s.  w.  in  der  nächsten 
Zeit  ausführlich  beschreiben.  (Bull.  soc.  chim.  7,  TL) 


1)  Der  Verf.  schlägt  fUr  die  Kohlenwasserstoffe  eine  neue  Nomenelatur  xor, 
auf  welche  nfther  einsngehen,  uns  der  Raum  dieser  Zeitschrift  nicht  gestattet 
Auch  von  S.  B  Tillman  (A  new  chemioal  nomenelatur,  Albany  1866)  ist  vor 
Knrzem  eine  neue  Nomenelatur  ftlr  alle  chemischen  Verbindungen  yorgeschlageo. 
Das  Wasser  erhält  nach  Tillmann  den  Namen  Elat,  das  Ammoniak:  Ilan,  der 
Weingeist :  Echelat,  die  Essigsäure :  Lartachalt  u.  s.  w.  Diese  Beispiele  mOgen 
geniigen,  um  zu  seigen,  wie  wenig  Aussicht  auf  allgemeine  Annahme  diese  Vor- 
schläge haben.  F. 
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Aag.  KekuU,  über  daa  Nitrotoluol.  2^5 

Ueber  das  NitrotoluoL 

Von  Aug.  Kekul*. 

Jaworsky  (dieee  Zeitschr.  N.  F.  1,  222)  hat  vor  einiger  Zeit 
festes  und  krystalüsirbares  Nitrotoluol  beschrieben.  Er  erhielt  es  als 
Destilkttionsrückstand  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Nitroto- 
luols,  oder  auch  dadurch,  dass  er  Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure löste  und  mit  Wasser  fftUte.  Er  sagt:  „entweder  hat  sich  also 
das  flflchtige  Nitrotoluol  durch  Berührung  mit  rauchender  Schwefel- 
säure in  eine  isomere  Modification  verwandelt,  oder  —  und  das  scheint 
oiir  wahrscheinlicher  —  durch  die  rauch^de  Schwefelsäure  sind  kleine 
Beimengungen  ans  dem  Nitrotoluol  entfernt  worden,  welche  das  Kry- 
stallisireaa  desselben  verhindern.''  Seitdem  hat  Alexeyeff  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,'  269)  aus  diesem  krystallisirten  Nitrotoluol  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  ein  Azotoluid  erhalten,  welches  die- 
sdben  äusseren  Eigenschaften  und  denselben  Schmelzpunct  besass  wie 
das  Azotoluid,  welches  Jaworsky  und  Werigo  aus  gewöhnlichem 
Nitrotoluol  daigestellt  hatten. 

Nach  diesen  Angaben  hatte  die  Ansicht,  das  feste  Nitrotoluol  sei 
nichts  Anderes  als  das  gewöhnliche  in  reinerem  Zustande,  eine  gewisse 
Wahrscheinlichkeit  (Kekul6,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  2,  568).  Da  man 
indes»  sehon  mehrfach,  und  namentlich  in  neuerer  Zeit,  bei  Darstellung 
von  Snbstitutionsproducten  das  gleichzeitige  Auftreten  zweier  isomerer 
Modificationen  beobachtet  hat,  so  hätte  man  annehmen  können,  dasselbe 
lande  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Toluol  statt.  Die 
feste  Modification  konnte  sdiwerer  flüchtig  sein  und  von  Schwefelsäure 
weniger  leicht  angegriffen  werden  als  die  flüchtige.  Die  Existenz  einer 
mit  dem  gewöhnlichen  Nitrotoluol  isomeren  Modification  wäre  für  die 
Theorie  von  nicht  geringem  Interesse  gewesen.  Man  hätte  aus  ihr 
eine  mit  dem  gewöhnlichen  Toluidin  isomere  Base,  und  aus  dieser, 
durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Diazoverbindung,  eiii  isomeres  Mo- 
nojodtoluol  und  ein  isomeres  Kresol  u.  s.  w.  müssen  ^darstellen  können. 

Meine  Versuche  haben  gezeigt,  dass  das  feste  Nitrotoluol  nichts 
Anderes  ist  als  r^es  Nitrotoluol,  und  dass  das  flüchtige  Nitrotoluol 
eine  unreine  Substanz  ist,  wie  dies  Jaworsky  schon  vermuthete.  Ich 
vül  die  Beobachtungeu,  die  ich  über  diesen  Gegenstand  gemacht  habe, 
hier  kurz  zusammenstellen. 

Wird  gewöhnliches  Nitrotoluol,  von  dem  weiter  unten  noch  die 
Kede  sdn  wird,  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  bei  weitem  die 
grdsste  Menge  zwischen  220—2250  über.  Dann  steigt  das  Ther- 
mometer alhnälig.  Was  über  233^  überdestillirt,  erstarrt  bald  kry- 
stalliniacb  und  auch  die  vorher  aufgefangenen  Antheile  setzen  häufig 
KiystaUe  ab.  Bei  jeder  neui^  Bectification  wiederholt  sich  dasselbe 
^erhalten  und  es  gelingt  leicht  sich  genügende  Mengen  des  festen  Ni- 
trotolaohi  darzustellen.  Durch  wiederholte  Bectification,  durch  Aus- 
pressen, Krystallisuren  aus  Alkohol  oder  aus  Aether  erhält  man  die 
Substanz  leicht  rein. 

2«iUehr.  f.  Ch«mie.    10.  Jahrg.  15 
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Aug.  Kekttl^, 

Das  so  dargestettte  Mtrotolaol  siedet  bei  237 O;  es  krystalHsirt 
mit  ausnehmender  Leichtigfc^t  und  bildet  namentlich  bdm  freiwilligeD 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  grosse  und  wohlausgebildete  Erj- 
stalle.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Salpeterschwefdbsäore  geht  es 
leicht  in  Binitrotoluol  ttber,  welches  mit  dem  gewöhnlichen  Binitroto- 
luol  identisch  ist.  Wird  festes  Nitrotoluol  mit  reducirenden  GemischeD 
behandelt,  so  entsteht  gewöhnliches  Tolnidin.  Ninunt  man  die  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  vor  und  engt  man  die  vom  Zinn  be- 
freite Lösung  ein^so  scheiden  sich  Krystalle  von  salzsanrem  Tolnidio 
aus.  Uebersättigt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  Natronlauge,  so  l)il- 
den  sich  Oeltropfen,  die  hM  krystallinisch  erstarren,  und  beim  Er- 
kalten setzen  sich  noch  Rrystallblätter  von  Toluidin  ab.  Wird  das 
so  gefällte  Toluidin  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  die  ganze 
Menge  genau  beim  Siedepuncte  des  Toluidins  tiber  und  schon  der  erste 
Tropfen  erstarrt  krystallinisch.  Das  so  erhaltene  Toluidin  zeigt  genaa 
den  Schmelzpunct  der  aus  gewöhnlichem  Toluidin  nach  den  bekiomteB 
Methoden  dargestellten  reinen  Base. 

Ozydirt  man  festes  Nitrotoluol  mittdst  chromsauren  Kalis  und 
Schwefelsäure,  so  entsteht  Paranitrobenzoösänre  (Nitrodracylsänre). 
Die  Oxydation  erfolgt  leichter  als  bei  gewöhnlichem  Nitrotoluol,  die 
Ausbeute  ist  grösser  und  das  Product  weit  reiner. 

Nach  diesen  Thatsachen  kann  zunjlchst  kein  Zweifel  darflber  sdn, 
dass  das  feste  Nitrotoluol  dem  gewöhnlichen  Tolnidin  und  der  Para- 
nitrobenzoösänre  entspricht.  Die  Annahme,  das  flüssige  Nitrotoluol 
enthielte  eine  mit  dem  festen  isomere  Modification,  ist  nicht  wohl  zu- 
lässig. Man  hätte  gewiss  neben  dem  gewöhnlichen  Toluidin  schoD 
eine  isomere  Modification  dieser  Base  beobachtet,  und  man  hätte  sicher 
bei  der  Oxydation  neben  der  Paranitrobenzo^äure  eine  isomere  Modi- 
fication, etwa  die  Nitrobenzo^säure,  erhalten.  Statt  dessen  wird  aus 
flüchtigem  Nitrotoluol  gewöhnliches  Toluidin  und  Paranitrobenzoäsäure 
erhalten,  aber  beide  Producte  entstehen  in  unreinerem  Zustande,  als  ans 
dem  reinen  und  festen  Nitrotoluol. 

Die  Annahme,  das  flüchtige  Nitrotdnol  sei  ein  Gemisch  verschie- 
dener Körper,  findet  eine  weitere  Stütze  in  folgenden  Beobachtungen. 
Wendet  man  zur  Darstellung  des  Nitrotoluols  ein  durch  häufige  Rec- 
tification  direct  aus  Steinkohl^theeröl  abgeschiedenes  Tolnoi  an,  so 
geht,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  ersten  Destillation  bei  wdtem  die 
grösste  Menge  zwischen  220 — 225<^  über,  und  das  Thermometer  bleibt 
bei  etwa  22 3 <^  in  auffallender  Weise  constant.  Bei  einer  zweiten  und 
dritten  Rectification  wiederholen  sich  dieselben  Erscheinungen  und  wenn 
man  sich  mit  wenig  Destillationen  begnügt,  so  könnte  man  zu  der 
Ansicht  verleitet  werden,  man  habe  eine  reine  Substanz  unier  den 
Händen,  deren  wahrer  Siedepunct  bei  223^  liege.  Setzt  man  die 
Destillationen  länger  fort,  so  verschwindet  der  scheinbar  eonstante 
Siedepunct;  es  destilliren  stets  betrftehtliehe  Quaetitäien  bei  niedrigereo 
und  bei  höheren  Temperaturen  über. 

Verwendet  man  aus  Toluolsulfosäure  dargeateUtea  Toluol,   und 
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Ditrirl  man  0»t  Yorsiehi,  indem  man  zn  starke  Erhitaung  venneidet, 
so  wird  gleich  Ton  Anfang  keine  Neignng  zn  eonstantem  Siedepnnct 
beobachtet.  Es  gelingt  kaum  ein  paar  Tropfen  abzuscheiden,  die  nach 
wiederholter  Rectification  hei  etwa  223^  «hergehen.  Man  erhält  da- 
g^en  schon  bei  der  ersten  Destillation  viel  festes  Nitrotolnol  nnd  jede 
neue  Rectifieation  liefert  weitere  Mengen. 

Die  Frage  nnn,  welche  Substanz  dem  Nitrotolnol  beigemengt  sei 
mid  den  mediigmi  8iedepnnct  veranlasse,  ist  schwer  zu  entscheiden« 
Ich  habe  zunächst  flftssiges,  bd  223<^  siedendes  Nitrotolnol  mit  Zins 
ond  Sabisäure  in  einem  Destillirapparate  reducirt.  Die  ganze  Menge 
wird  reducirt  und  es  destillirt  mit  den  Wasserdämpfen  kein  Kohlen- 
wasserstoff über.  Ich  habe  weiter  beobachtet,  dass  die  aus  demselben 
Nitrotohiol  daigesteUte  Base,  die  in  nicht  erstarrenden  Oeltropfen  aus- 
fällt, neben  Toluidin  auch  Anilm  enthält.  Ich  habe  endlieh  reines 
Nitrotolaol  und  reines  Nitrobenzoi  m  äquiTalenten  Mengoi  gemischt 
nnd  das  Gemisch  der  Destillation  unterworfen.  Das  Thermometer 
stieg  direct  auf  220 ^  blieb  lange  bei  etwa  223®  und  die  bei  weiteia 
grösste  Menge  destlllirte  unter  227  ^  Nur  die  geringen  Aniheile, 
die  Aber  230<>  fibergingen,  erstarrten  krystallinisch.  Ein  derar- 
tiges Gemenge  verhält  sich  also  ganz  ähnlich  wie  das  gewöhnliche 
Nitrotolaol. 

Es  wird  durch  diese  Versuche  zum  mindesten  sehr  wahrscheinlich, 
dass  der  Körper,  den  man  seither  für  Nitrotolnol  ansah,  nichts  An- 
deres ist,  als  ein  Gemenge  von  Nitrotolnol  mit  Nitrobenzoi.  Der  Siede- 
pnnct des  sogenannten  Nitrotoluols  liegt  zudem  sehr  nahe  in  der  Mitte 
zwischen  dem  Siedepuncte  des  Nitrobenzols  (20  5 O)  und  dem  des  rei- 
nen Nitrotoluols  (237—2380). 

Es  ist  gewiss  auffallend,  dass  man  ein  Gemisch  zweier  Körper, 
oder  jedenfalls  ein  unreines  Product,  so  lange  für  eme  reine  Substanz 
ansah,  nnd  dass  selbst  neuere  Beobachter  einen  constanten  Siedepnnct 
bei  222 --223 <>  angeben.  JedenMs  lehren  die  bei  der  Destillation 
des  flüssigen  Nitrotoluols  auftretenden  Erscheinungen  von  Neuem,  daas 
die  Trennung  chemisch  nahestehender  Körper  durch  Destillation  allein 
ganz  illusorisch  werden  kann,  dass  man  bei  derartigen  Trennungen 
imd  Rdnigungen  mit  mehir  Umsicht  verfahren  und  scheinbar  constante 
Siedepuncte  mit  mdxt  Misstranen  aufnehmen  muss,  als  dies  seither 
h&uflg  geschehen  ist 

Wenn  man  annehmen  will,  das  flüssige  Nitrotolnol  enthalte  Ni- 
trobenzoi, so  wirft  sich  endlich  die  Frage  auf,  wie  entsteht  dieses 
Kitrobenzol.  Für  das  aus  gewj)hnlicheBi  Toluol  dargestellte  Nitroto- 
lnol könnte  man  annehmen,  das  Nitrobenzoi  entstehe  aus  beigemisch- 
tem Benzol.  Man  könnte  zur  Noth  ffir  das  Nitrotolnol,  welches  Toi- 
lens  undFittig  aus  synthetisch  dargestelltem  Methylbenzol  erhalten 
haben,  derselben  Vermutiiung  Ranm  geb^.  Die  Bildung  des  Nitro- 
benzols lässt  sieh  indd»8en  vielleicht  auch  in  anderer  Weise  erklifaren. 
Vielleicht  wird  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Toluol  (Methyl- 
benzol), und  namentlich  wenn  während  der  Einwirkung  beträoh1£che 
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Temperatarerhöhimg  stattfindet,  die  Methylseiteiikette  dnrcli  Oxydatioa 
oitfernt  und  durch  den  Reat  der  Salpetereäure  ersetzt.  Aus  Tolnol 
entsteht  also  vielleicht  Nitrobeozol.  Ich  bin  leider  im  Augenblicke 
nicht  in  der  Lage  diese  Frage  durch  den  Versuch  zu  entscheiden,  d& 
mir  kein  völlig  remes  Toluol  zur  Verfügung  steht.  Ich  hatte  gehofft 
durch-  Zersetzung  der  aus  reinem  Toluidin  dargestellten  Diazoverbin- 
dmig.mit  Alkohol  reines  Toluol  zu  erhalten.  Der  Versuch  gab  nicht 
das  gewttnschte  Resultat,  Man  erhält  verhältnissmässig  wenig  Toluol, 
und  neben  diesem  eine  betrachtliche  Menge  eines  höher  aiedenden 
Kohlenwasserstoffs,  dessen  Untersuchung  ich  auf  später  verschieben  mnss. 


Ich  will  bei  der  Gelegenheit  noch  mittheilen,  dass  auch  das  Mo- 
nojodtoluol  fest  und  krystallisirbar  ist.  Körner  hat  diesen  Kötpert 
zum  Zweck  weiterer  Untersuchung,  vor  Kurzem  aus  Toluidin,  resp. 
der  aus  Toluidm  entstehenden  Diazoverbindung  dargestellt;  er  hat  iho 
in  Parajodbenzo^säure  umgewandelt  u.  s.  w. 

Gent,  März  1867. 


Untersuchungen  über  die  ammoniakalisohen  Platin- 
verbindungeiL 

Von  P.  F.  Cleve. 

(Bull.  soc.  chim.  7,  12;  vollständiger  Acta  societ.  scient  d'Upaala» 
Jahrg.  1866.) 

1.  Salze  der  Base  von  Reiset.  1.  Chlorür  Pt2,4NH3,Cl2  +  2  aq. 
Dieses  Salz,  dargestellt  nach  den  Angaben  von  Reiset  und  Peyrone 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  grüne  Salz  von  Magnus 
oder  aul  Reiset's  gelbes  Ghlorär,  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die 
mit  den  von  Reiset  erhaltenen  übereinslimmten.  Der  Verf.  verdop- 
pelt die  frühere  Formel,  weil  die  Base  von  Reiset  und  die  von  Gros 
sich  wie  die  Oxyde  desselben  Radicals  verhalten  und  die  Base  von 
Gros  2  Aeq.  Platin  enthält. 

2.  Grünes  Salz  von  Magnus  oder  Verbindung  des  vorigen 
Chlorürs  mit  Platinchlorür  2PtCl  +  Pt2,4NH3,Cl2  wurde  dargesteUl 
durch  Fällen  einer  siedenden  Platmchlorürlösung  mit  überschüssigeiD 
Ammoniak  und  gereinigt  durch  Erhitzen,  anfänglich  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  dann  mit  Salzsäure.  Bringt  man  das  so  gereinigte  Salz 
in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  so  entsteht  em  rother  kä- 
siger Niederschlag,  der  siedend  heiss  filtrirt  und  ausgewaschen  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  Chlorsilber  und  eine  rothe  Lösung  liefert. 
Diese  Lösung  giebt  beim  Bdkandeln  mit  Chlorkalium  das  in  granat- 
rothen  vierseitigen  Prismen  krystallisirende  Platinchlorür*Chlorkaliaio. 


Digitized  by 


Google 


ttber  die  ammoniakalischon  Platmyerbfndangen.  229 

Dan&iis  folgt,  dass  der  rothe  käsige  Niederschlag  eine  Verbindmig  von 
Platiiiehlorflr  mit  Chlorsilber  ist.  Die  von  diesem  Niederschlage  abfil« 
trirte  LösoDg  liefert  beim  Verdunsten  und  Erkalten  Nadeln  des  Sal- 
petersäuren Salzes  der  Base  Ton  Reiset  Magnus'  grünes  8alz  ist 
demnach  ein  Doppelsalz,  welches  sich  in  Pla&ehlorttr  und  die  Base 
von  Reiset  spaltet. 

3.  ChlorpUxtinat  der  Base  von  Reiset.  Nach  Reiset  bildet 
diese  Base  zwei  Doppelsalze  mit  Piatinehlorid,  ein  braunrothes  Pt, 
2NH3,G1  +  PtCh  und  dn  grünes  2(Pt,2NH3,Cl)  +  PtCl^.  Nach  des 
Verf.'s  Versuchen  enthält  keines  dieser  Salze  Platindilorid,  indem  dieses 
durch  den  redueirenden  Einfluss  der  Base  in  Chlorür  rerwandelt  wird. 
Das  brannrothe  Salz,  welches  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  mit 
denen  von  Reiset  übereinstimmen,  spaltete  sich  beim  Behandeln  mit 
saipetersaurem  Silber  in  Platinchlorür,  welches  mit  dem  OhlorsUber 
veriDunden  blieb  und  in  ein  wenig  lösliches  Salz,  welches  die  grösste 
Aehnllchkeit  mit  dem  basischen  Salze  der  Base  von  Oros,«d.  i.  mit 
dem  Salze  von  Raewsky,  hat.  Es  folgt  hieraus,  dass  das  roth- 
braune Salz  eine  Verbindung  von  Platinchlorür  mit  dem  Chlorür  der 
Base  von  Oros,  also  2PtCl  -{-  Pt2,4NH3,Cl4  ist.  Die  zweite  grüne 
Verbindong  ist  identisch  mit  dem  Salze  von  Magnus.  Wendet  man 
sehr  coneentrirte  Lösungen  von  Platinchlorid  und  dem,  Chlorür  der 
Base  von  Reiset  an,  so  erhält  man  einen  Niederschlag*  von  der  von 
Reiset  angegebenen  Zusammensetzung,  aber  bei  Anwendung  von  ver- 
dünnten und'  siedenden  Lösungen  hat  der  Niederschlag  die  Zusammen- 
setzung von  Magnus'  grünem  Salze  und  die  Wasch wasser  von  diesem 
Niedersdilage  scheiden  beim  Erkalten  ein  weisses  krystallinisches  Pul- 
ver ab,  welches  das  Chlorür  der  Base  von  Gros  zu  sein  scheint. 

4.  Brow^  Pt2,4NH3Br2  4-  3  aq.,  wurde  durch  Zersetzung  des 
schwrfdsauren  Salzes  der  Base  von  Reiset  mit  Brombaryum  erhalten. 
£8  krystaUisirt  in  farblosen,  abgeplatteten  Prismen,  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  verliert  bei  100^  leicht  das  Wasser. 

5.  Sulfate,  a.  neutrales  Salz  Pt3,4NH3,02,2S03.  Beim  Behan- 
deln des  Chlorürs  der  Base  von  Reiset  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
ein  saures  Salz  in  perhnutterglänzenden  Blättchen.  Löst  man  dieses 
in  siedendem  Wasser  und  fügt  etwas  Ammoniak  hinzu,  so  schddet 
sich  \mm  Erkalten  das  neutrale  Salz  in  farblosen,  glänzenden,  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig  löslichen  KrystaHen  ab.  Es  verbindet  sich 
mit  Brom  und  Jod  und  liefert  so  Salze,  die  dem  Sulfate  von  Gj*os 
entsprechen.  ÜGt  salpetriger  Säure  behandelt,  förbt  es  sich  indigblau, 
b  Folge  der  Bildung  eines'  Salzes  Pt2,4NHs,04,2N03,2N05  %  — 
b)  Saures  Salz  Pt2,4NH3,02,2S03  +  4(Pt2,4NH3,02,4S03,2HO)  + 
8  aq.  Diese  Zusammensetzung  wurde  bei  mehreren  übereinstimmenden 
Analysen  gefunden,  aber  der  Verf.  hält  die  Formel  nicht  für  sehr 
genau,  weil  die  Reinigung  des  Salzes  sehr  schwer  ist.  Es  zersetzt 
sich  beim  Lösen  in  Wasser  und  kann  nicht  umkrystailisirt  werden. 


1)  Vergl.  Hadow  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  560.  F. 
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IMeses  Salz  bildet  die  oben  erwähnten  perlmotterglftazendcm  BUUtcben. 
—  c.  Ein  zweites  saures  Salz  2(Pt2,4NH3,02,2S08)  +  Pl2,4lffl3, 
02,4S032HO  4-  2  aq.  erhielt  der  Verf.  znf&Uig,  alB  er  ein  Doppel- 
solfat  von  Thonerde  und  Reiset's  Base  danustellen  yersuehte.  £ä 
krystallisirt  in  farblosen,  sehr  zerbrechlichen,  prismatischen  Kiyatafleo. 
6-,  j/W7ra^  Pt2,4NH3,02,2N05  wurde  auf  die  von  Peyrone  «nge 
^bene  Weise  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Es  verlandet  sich  direct 
mit  Chlor  zn  dem  Salpetersäuren  Salze  von  Gros,  auch  mit  Brom 
und  Jod  verbindet  es  sich.  Leitet  man  in  die  Lösung  desselben  einen 
Strom  salpetriger  Säure,  so  scheidet  sich  ein  indigblaner  krystidlisirter 
Körper  ab,  der  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  ana  d^n  Sulfate 
erhaltenen  ist.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  dieses  SaLs 
erhält  man,  wie  schon  Gerhardt  gezeigt  hat,  das  basische  Salz  der 
Base  von  Gros  Pt2,4NH3,04,3N06  +  HO. 

7.  Chromat  Pt2,4NH3,02,2Cr03  ist  ein  citrongelbes,  in  Wasser 
fast  unlösliches  Pulver,  welches  beim  Vermischen  des  Gblortirs  mit 
neutralem,  chromsauren  KaII  niederfölit. 

8.  Sulfit  Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Reiset's 
Chlorür  mit  saurem  schwefligsauren*  Natron  entsteht  ein  weisser ,  ans 
farblosen  Nadehi  bestehender  Niederschlag  2(PtO,S02)3NH8  +  HO, 
der  m  Salzsäure  löslich  ist.  Diese  Lösung  giebt  mit  Platinchlorür 
einen  grünen  Niederschlag.  Danach  scheint  das  SaUs  die  erste  Base 
von  Reiset  zu  enthalten  und  nach  der  Formel  d(Pt2,4NH3,O2,2S03) 
4-  2(PtO,SOi)  -f  ^  ^4*  ssasammengesetzt  zu  sein. 

9.  Phosphat  2(Pt2,4NH3,02,HOP05)  +  5  aq.  wird  auf  Zusatz 
von  Alkohol  zu  der  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  vermischten  Lö- 
sung von  Reiset's  Chlorflr  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  ziemlich  löslich  ist,  in  farblosen,  abgeplatteten  Prismen.  Mit 
Brom  verbindet  es  sich  und  liefert  damit  3  Verbindungen :  Ptt,4NH3, 
Br,03,P05  -H  4  aq.  —  Pt2,4NH3,Br4  —  und  Pt2,4NH8,Bri,O2,2P05, 
4H0  +  4  &q*  Auch  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  scheint  es  Ver- 
bindungen einzugeh^. 

10.  Acetat  Pfe,4NH3,02,2C4H303  -f  2  aq.  wurde  durch  Wech- 
selzersetzung des  GhlorOrs  mit  essigsaurem  Silber  erhalten.  Es  ist 
farblos,  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  abgeplatteten  Prismen. 

11.  Benzoesaures  Salz  Pti,4NH3,Oi,2Ci4H503  büdet  dünne  Blätt- 
chen, die  auf  Zusatz  von  benzoösaurem  Ammoniak  zum  Chlorür  ent- 
stehen. 

12.  Pikrinsaures  5a/2;  Pt2,4NH3,02,2Ci2H2(N04)30  entsteht  auf 
Zusatz  von  Pikrinsäure  zum  Chlorür^  ist  goldgelb  und  sehr  schwer 
löslich. 

13.  Wemsaure  Salze.  Das  nei«/^a/tf  Salz  Ptt,4NH3,02,G8H40io 
-f-  2  aq.  entsteht  auf  Zusatz  von  weinsaurem  Ammoniak  zum  Chlorür, 
es  ist  farblos,  löslich  und  krystallisirt  leicht.  Das  saure  Salz  Pt2, 
4NH8,02,2HO,2C8H40io  bildet  sich,  wenn  statt  des  Weinsäuren  Am- 
moniaks freie  Weinsäure  angewandt  wird.  Es  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 
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14.  Oxahtmre  Salze  werden  wie  die  Weinsäuren  erbalten.  Das 
neutrale  Sab  Pt2,4NH3,02,C406  krjstallisirt  in  kleinen  farblosen  Na- 
debi,  das  4raurePt2,4NHs,02,2HO,2C406  ebenfalls  in  löslichen  Nadeln. 

Alle  diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  Base  von  Reiset  nur 
neutral(B  nnd  saure  aber  keine  basischen  Salze  liefert.  Der  Verf.  be- 
trachtet sie  als  ein  mit  Platinamid  verbundenes  Ammonium  Pt2^-2NH2 
+  2NH4. 

II.  Salze  der  Base  van  Gros.  1.  Bromür  Pt^,4NH33r4  wird 
durch  Fällen  einer  Lösung  des  neutralen  Dibromnitrats  der  Base  von 
Gros  mit  Bromammomum  erhalten.  Orangegelbes,  sehr  wenig  lös- 
tiches,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver.  Beim  Kochen 
desselben  mit  Salpetersäuren  Silber  Mit  Bromsilber  und  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  gelbe,  schwer  lösliche  Erystalle  ab,  welche  wahf- 
schdnlich  basisches  Monobromdinitrat  der  Base  von  Gros  sind. 

2.  Doppelchlorür  der  Base  mit  Platinchlorür  entsteht  beim  Be- 
handeln des  Dichloracetats  mit  Ghlorkalium-PlatinohlorQr  oder  des 
ChlorQrs  von  Reiset  mit  Uberschttssigem  Platinchlorid  (s.  oben  I,  3). 
Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

3.  CMoroplatmat  Pt2,4NHs,Gl4  +  2PtCh  entsteht  auf  Zusatz 
Ton  Natrium-Platinchlorid  zur  Lösung  des  salpetersauren  Satees  von 
Gros  (Pt2;4NHs,Cl202,2N06). 

4.  Jodür  Pt2,4NHs,J4  flült  als  graphitfarbiges  Pulver  beim  Zu- 
sätze von  ttberschttssigem  Jodkalium  zur  Lösung  von  Gros'  Nitrat. 
Es  ist  wasserfrei  und  liefert  beim  Behandeln  mit  ttberschttssigem  Am- 
moniak ein  gelbes  krystallinischaii  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
Pti,3NH2,NH4,J2  +  HO.  • 

5.  Ferrocyanür.  Ueberschttssiges  Ferrocyankaiium  erzeugt  in 
der  Lösung  des  Nitrats  einen  violetten,  aüd  mikroskopischen  Octae- 
dem  bestehenden  Niederschlag,  dessen  Analyse  die  rohe  Formel  2FeG7 
-l-KCy-f-PtajöNHsCysOs  ergab.  Die  braune  Mutterlauge  von  dieser 
Verbindung  scheSdet  beim  Erhitzen  unter  Ammoniakentwicklung  farb- 
lose, sehr  wenig  lösliche  Krystalie  ab,  die  ein  Doppelcyanttr  von  Platin 
and  dem  Radical  der  ersten  Base  von  Reiset  2PtGy  +  Pt2,4NH3, 
Cys  sind.    Dieses  Salz  haben  schon  Reiset  und  Buckton  erhalten. 

6.  Doppelsalze  von  Bromür  und  Chlorür,  Raewsky  eiiiielt 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Chlorttr  der  Base  von  Reiset 
ein  Salz,  welches  gleiche  Aequivalente  Chlor  und  Brom  enthielt  Eine 
gleich  zusammengesetzte  und  wie  es  scheint  damit  identische  Verbin- 
dung Pt2,4NH39Cl2Br2  entsteht  durch  Zersetzung  des  neutralen  Dibrom- 
mtrats  der  Base  von  Gros  mit;. Salmiak  oder  des  neutralen  Dichlor- 
nitrats  mit  Bromammouium.  In  beiden  Fällen  entstehen  gelbe  kry- 
stalfinisdie  Niederscbljlge,  die  mit  Salzsfture  Producte  liefern,  hi  denen 
das  Brom  mehr  oder  weniger  durch  Chlor  ersetzt  ist  und  mit  salpe- 
tersaurem  Silber  unter  Abscheidung  von  Chlor-  und  Bromsilber  die 
Salze  Pl4,4NH3,Br,03,HO,2N05  und  Pta,4NHs,Cl,Os,HO,2N05  geben. 
~  Eine  Verbindung  Pt294NH3,BrCl3  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
Lösung  des  basischen  Monobromnitrats  mit  Salzsäure  OUt.    Sie  bildet 
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ein  citrongelbes ,  fast  nnlÖBliehes  Pnlver  ohne  kiystallimsches  Aus- 
sehen. —  Die  Chlorojodüre  scheinen  keine  constante  ZnsanunensetEiing 
zu  haben.  —  Ein  Chlorrhodanär  Pfe,4NH8,Cl2,2(02NS2)  +  3  aq.  (?) 
fällt  als  orangerothes  krystallinisebes  Pulver  auf  Zusatz  von  Rhodan- 
ammonium  zur  Lösung  von  Gros'  Nitrat 

7.  Basisches  CMorür  Pt2,4NHs,Cl3,H02.  Weisser,  mikrosko- 
pisch krystailinischer  NiederschUg,  der  sich  beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen des  basischen  Monochlomitrats  mit  Salmiak  bildet.  Das  ba- 
sische Bromür  Pt2,4NH3, 6^3)^02  wird  wie  das  ChlorUr  erhalten. 
Hellgelbes  krystallinisebes  Pulver.  —  Das  basische  Chlorobromür 
Pt2,4NH3,ClBr2,H02  und  das  basische  Bromochlorür  Pti,4Ne3,BrCl2, 
HO2  sind  krystallinische  Niederschläge,  welche  man  aus  dem  Mono- 
brom*  oder  Monochlomitrat  mit  Chlor-  oder  Bromammonium  erhält 

8.  Sulfate,  a.  Neutrales  Salz  Pt2,4NH3,04,4S03  +  2  aq.  Weis- 
ses, amorphes  Pulver,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf*  das  basische  Salz  bildet  b.  Basisches  Salz  Pt2,4NH3,03,3S03 
HO  +  3  aq.  entsteht  beim  Behandeln  des  neutralen  Bromosalfats 
(Pt2,4NH3,Br202,2S03)  mit  schwefelsaurem  Silber  in  heisser  Lösung. 
Es  scheidet  sich  BromsUber  ab  und  die  davon  filtrirte  farblose  Lö- 
sung setzt  beim  Erkalten  Erystalle  ab,  die  durch  UmkrystallisireD 
gereinigt  werden.  Das  Salz  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  lös- 
lichen, abgeplatteten  Prismen.  Von  Chlorbaryum  wird  merkwürdiger 
Weise  nur  Vs  der  in  dem  Salze  enthaltenen  Schwefelsäure  gefällt. 

9.  Chlorsulfate,  a.  Sulfat  von  Gros  Pfe,4NH3,Cl202,2S03,  schwe- 
res, weisses  krystallinisebes  Pulver,  weiches  man  auf  Znsatz  von  Schwe- 
felsäure zu  der  heissen  Lösung  von  Gros'  Nitrat  erhält  So  darge- 
stellt ist  es  wasserfrei.  Wendet  man  aber  kalte  Lösungen  an,  so 
erhält  man  feine  Nadeln,  die  Krystailwasser  enthalten,  wie  sie  von 
Gros  beschrieben  sind.  b.  Monochlortrisulfat  Pt2,4NH3,C103,3S03 
-4-  X  aq.  wird  auf  Znsatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  dem  Mo- 
nochlorcarbonat  der  Base  von  Gros  erhalten.  Es  entweicht  Kohlen- 
säure und  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  dünne,  biegsame  Pris- 
men. Die  Menge  des  Krystallwassers  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
—  Ein  dem  Sulfat  von  Gros  entsprechendep  Bromosul/at  Fttyi^Ui, 
Br2,02,2S08  fällt  als  citrongelbes,  schwer  lösliches,  mikroskopisch  kry- 
staüinisches  Pulver  sofort  nieder,  wenn  man  Brom  tropfenweise  zu 
der  Lösung  von  Reiset's  Sulfat  setzt  Ein  Jodosulfat  Pt2,4NH3,J202, 
2S0s  wird  auf  dieselbe  Weise  als  ein  dunkelbraunes,  schwer  lösliches 
krystallinisebes  Pulver  erhalten. 

10.  Nitrat  Pt2,4NH8,04,3N05,HO  ist  Gerhardts  Sesquinitrat, 
welches  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Reiset's  Nitrat  erhal- 
ten wird  und  welches  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  auf  das  Jodnitrat  entsteht.  Ein  Salz  mit  4  Aeq.  Säure  konnte 
der  Verf.  nicht  erhalten.  Ein  eigenthttmliches  Sabs  Pt2,4NH3,04,2NO&, 
2NO3  fällt  als  indigblaues  Pulver,  wenn  man  salpetrige  Dämpfe  m  die 
Lösung  von  Reiset's  Sulfat  leitet  (s.  obenl,  5,  a).  Es  bildet  hübsche 
Octaöder,  ist  löslich  in  Wasser,  wird  davon  aber  unter  Entwicklung 
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salpetriger  Dämpfe  zersetzt,  die  Lösung  wird  blau  oder  grttnlich  nnd 
entfärbt  sich  rasch. 

II.  Chlomitrate.  a.  Neutrales  Jifonochlomitratl^tiyi^'E[z,GlO$y 
3NO5,  weisses  Krystallpnlver,  welches  niederfallt,  wenn  man  eine  ge- 
sättigte siedende  Löanng  des  basischen  Monochlomitrats  in  überschüs- 
sige Salpetersäure  giesst.  Reines  Wasser  zersetzt  es  in  das  basische 
Salz  (b).  b.  Basisches  Monochlomitrat  fSalz  von  Raewsky)  Pt2, 
4NH3,C1,03,2N05,H0  wurde  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  auf  Gros'  Nitrat  erhalten.  Weisse,  gut  ausgebildete  mikro- 
skopische Krystalle,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich«  Die  Lö* 
sang  wird  durch  siJpetersaures  Silber  nicht  gefällt,  wird  sie  aber  mit 
überschüssigem  salpetersaurem  Silber  mehrere  Stunden  im  Sieden  ge- 
halten, 00  scheidet  sich  s^r  langsam  Chlorsilber  ab.  c.  Neutrales 
Dichlormtrat  (Gros' Nitrat)  Pt2,4NH3,Cl20i,2N05  wird  leicht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Reiset^s  Nitrat  erhalten.  Die  Lösung  des 
letzterea  Salzes  absorbirt  sehr  energisch  Chlor.  Das  so  erhaltene 
Salz  besitzt  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  dem  grünen  Salze 
von  Magnus  mit  Salpetersäure  dargestellte.  Die  Lösung  desselben 
wird  in  der  Kälte  nicht  von  salpetersaurem  Silber  gefällt,  in  der  Hitze 
aber  wird  die  Hälfte  des  Chlors  rasch  gefällt,  während  die  andere 
Hälfte  sehr  energisch  zurückgehalten  wird.  Mit  gewöhnlichem  phos- 
phorsaurem  Natron  giebt  die  Lösung  einen  nach  der  Formel  Pt2,4NH3, 
ClOs^POs  +  ^  ^*  zusammengesetzten  Niederschlag;  mit  kohlensaurem 
Natron  fällt  ein  weisses  KrystaUpulver  Pt2,4NH3,C103,2C02,HO  + 
2  aq.,   Ammoniak  giebt  einen  Niederschlag,  der  2  Aeq.  Platin  und 

1  Aeq.  Chlor  enthält.    Alle  diese  Reactionen  zeigen,  dass  Gros'  Nitrat 

2  mit  ungleicher  Festigkeit  gebundene  Chloratome  enthält.  Wässrige 
schweflige  Säure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  Pt2,4NH3,04,4S02  +  4  aq.,  der  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  schweflige  Säure  abgiebt  und  in  Reiset's  Sulfat 
übergebt,  d.  'Nitratchlorür  (Chlorure  azotique)  Pt2,4NH3,02,2NO&,Cl2 
-h  2  aq.  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  siedende 
Lösung  von  Gerhardt's  basischem  Nitrat  (Pt2,4NH3,04,3NO^,HO) 
nnd  scheidet  sich  als  ein  weisses,  aus  kleinen  wasserfreien  Prismen 
bestehendes  Pnlvar  ab.  Durch  UmkrystaHi^ren  erhält  man  sehr  vo- 
Inminöse  Krystaile  mit  2  aq.,  welche  ihr  Wasser  bei  iOO<>  leicht  ab* 
geben.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  wie» Gros'  Nitrat,  aber 
es  ist  ganz  verschieden  davon.  Von  salpetersaurem  Silber  wird  das 
Chlor  schon  in  der  Kälte  vollständig  ausgefällt,  Salmiak  giebt  keinen 
Niederschlag,  neutrales  chromsaures  Kali  erzeugt  dne  chlorfreie,  aber 
Salpetersäure  enthaltende  Verbindung.  Mit  Platinohlorid  verbindet  es 
sich  direct  zu  mikroskopischen  orangerothen  Krystallen  Pt2,4NH3,Q3| 
2N0s,Ch  -{-  2PtCk  +  4  aq.  Die  verschiedene  Constitution  dieser 
Verbindung  und  des  Nitrats  von  Gros  drückt  der  Verf.  durch  die 
beiden  Formeln: 
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p.  r02,2N05  p. /eil 

*^l2NH2,2Nfl4Cl  ^bNH2,2(NH40N05) 

Nitratchlorür  Gros'  Nitrat 

ans. 

12.  Bromnitrate.  Diese  Salze  werden  wie  die  Chlornitrate  dar- 
gestellt Der  Verf.  hat  deren  drei  erhalten:  a.  Pti,4NH3,BrO3,3K05, 
b.  Pt2,4NH3,Br03,2N05,HO,  c.  Pt2,4NH3,Br202,2N05.  Das  letztere, 
dem  Nitrat  von  Gros  entsprechende  SaLz  dient  znr  Darstellung  der 
anderen;  es  kann  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Reiset's 
Nitrat  erhalten  werden  und  krystallisirt  in  citrongelben ,  sehr  abge- 
platteten, in  Wasser  löslichen  Prismen.  Ifischt  man  gleiche  Aeqm- 
valente  dieses  Salzes  und  salpetersaures  Silber  in  siedenden  Lösungen, 
so  wird  die  Hälfte  des  Broms  gefüllt  und  beim  Brkaiten  erhält  voms 
das  hellgelbe,  schwerlösliche,  kömige  Salz  b.  Oiesst  man  eine  sie- 
dende Lösung  dieses  letzteren  Salzes  in  Salpetersäure,  so  fUlt  du 
SabE  a.  als  orangegelbes,  durch  Wasser  zersetzbares  Krystallpulver 
nieder. 

13.  Jodnitrat  Pt2,4NH3,J2,02,2N05  wird  durch  directe  Vereini- 
gung von  Jod  mit  Reis  et -s  Nitrat  erhalten  und  krjstallisirt  in  dan- 
kelbraunen, fast  schwarzen  Krystallen,  welche  nahezu  dieselbe  Form 
wie  das  Sabs  von  Gros  haben.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  mit  sal- 
petersaurem  Silber  entsteht  das  basische  Nitrat  Pti,4NH3,O4,3NO^H0. 
Beim  Behandeln  mit  metallischem  Quecksilber  wird  die  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Jodquecksilber  farblos  und  liefert  beim  Verdunsten 
Krystalle,  welche  wahrscheinlich  das  Nitrat  von  Reiset  sind.  Am- 
moniak fällt  aus  der  Lösung  em  schmutzig  gelbes,  aus  mikroskopi- 
schen Octaödem  bestehendes  Fblver  von  der  Zusammensetzung  Pti, 
3NH2,NH4,ON05  +  HO. 

14.  Chior-  und  Bromnitratsulfate  (Sulfates  chloronitrte  ^  bromo- 
nitr^)  Pt2,4NH8,C103,N05,2S03  -f-  2  aq.  und  Pt2,4NH3BrOs,N05, 
2SO3  +  2  aq.  Man  erhält  diese  Salze  in  krystaUisirtem  Zustande, 
wenn  man  das  Monochlor-  oder  Monobromnitrat  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  und  diese  Lösung  in  Wasser  giesst.  Das  erstere  Sab 
ist  weiss,  das  letztere  gelb. 

1 5.  Kohlensaure  Salze,  Es  wurden  5  verschiedene  Salze  erhal- 
ten: a.  Pt2,4NH8,04,N05,3C02  (?),  weisses  krystallinisches  Pulver, 
entsteht  durch  Wechseteersetznng  des  basischen  Nitrats  (s.  oben  n. 
10.)  mit  anderthalb  kohlensaurem  Ammoniak  —  b.  Pt2,4NH3,Br30) 
3CO2  -4-  4  aq  (?) ,  gelbes  krystallinisches  Pulver  wird  aus  dem  neu- 
tralen Dibromnitrat  (s.  oben  II.  12.  0.)  mit  anderthalb  kohlensanrem 
Ammoniak  erhalten,  —  c.  Pt2,4NH8,Cl202,2N05 +  2(Pt2,4NH3,Cl03, 
3CO2)  entsteht  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Gros'  Nitrat  in 
siedendes  kohlensaures  Ammoniak  giesst.  Weisser  krystaüinischer 
Niederschlag,  löslich  in  Salpetersäure  unter  Bildung  der  beiden  Salze 
Pt2,4NH8,Cl202,2N05  und  Pt2,4NH3,C103,2N05,HO,  ^  d.  Pt2,4Nflj, 
Br03,3C02  +  Pt2,4NH3,Br202,2N05 ,  gelbes,  aus  mikroskopischen 
Prismen  bestehendes  Pulver,  entsteht  wenn  nun  so  lange  tropfenweise 
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cohleuMwes  Natron  m  der  siedenden  litenng  de«  Br^^iwttrate  (II*  12.  c) 
letzt,  bk  der  eatstebende  Niedersublug  Bipb  nic^t  9e|^  mKflöst,  d^on 
atrirt  und  das  Fütrat  verdimstet,  ~  e.  Pts,4NH3,01Qi92QQi  JlO  -ir 
l  aq.,  gat  kiystalfisirendeB  Salz,  MM  beim  Behandehi  von  Groa'Ni- 
nX  mit  HberacbllBsigem  koblensauren  Natron. 

16.  Oxalsäure  Salze.  Der  Verf.  bat  4  Salze  dargestellt:  a.  Pts, 
lNH3,GhO),20iO»,  —  b.  Pta,4NHa»BrsOi,2C]b0b>  —  o.  Pla,49Bs> 
C103,2G2O3^0,  —  d.  Pt2,4NIb,&O),20tO3,HO.  Das  Sabs  a.  wurde 
schon  Yon  Oros,  das  Salz  c.  von  Raewsky  und  Gerbardt  dar- 
grestdlt.  Man  erbäK  alle  diese  Salze  dorob  Zeraetznng  der  eatspre- 
ehenden  Gblor-  oder  BroDonitrate  mit  oxalsanrem  Ammoniak.  Es  sind 
weisse  oder  gelbe,  in  Wasser  sebr  scbwer  lösUcbe  krystallinisebe 
Pubrer. 

17.  Chramsaure  Salze.  Folgende  Satee  nurdeo  dargestellt:  A. 
neutrale  Salze:  a.Pti,4NHs,04,2N06,2Cr03,  —  b.  Pt3,4NH3>Ch02» 
2Cr03,  —  B.  saure  Salze:  a,  Pt2,4NH3,04,2NO*,4Cr08,  —  b.  Pto, 
4NH3ClQj,4CrOj,  —  c.  Pta,4NH8,Cla02,4Cr03,  —  d.  Pta,4NH8,Br5 
02,4CrO8,  —  C.  basisches  Salz:  Pt2,4NH3,C103,2Cr03,HO.  Alle 
diese  Salze  amd  gelbe  oder  orangefarbige,  krystallisirbare ,  meistens 
schwerlöalicbe  Niederscbl&ge,  die  dnrcb  Zersetzung  der  entspreebenden 
Nitrate  mit  neutralem  oder  saurem  chromsaurem  Kali  entstehen. 

18.  Phosphate.  Es  wurden  folgende  Salze  dargestellt:  A.  neu- 
irale  dreibasische  Phosphate:  a.  Pt2,4NH3,04,NO&,PCH  +  2  aq.»  — 
b,  Pt3,4NH3,Ca03,P05  +  4  aq.,  —  c.  Pt2,4NH3,Br08P06  -f  4  aq., 
-  B.  saures  Phosphat  Ptft,4NH8,Bra,02,4HO,2P05  +  4  aq.,  —  C.  fro- 
sisches  Pyrophosphat  Pti,4NHs,04^0,2s06,P05  +  aq.  Die  Salze 
A.  a.  und  C.  wurden  aus  dem  basiseben  Nitrat  (U.  10.)  mit  neutra- 
lem phospborsasrem  oder  pyropbospborsaurem  Natron  erbalten,  die 
Salze  A.  b.  und  c.  aus  Gros'  Cblorflr  oder  Nitrat  mit  pbospborsau* 
rem  Natron.  Es  sind  sehr  wenig  löslicbe  krystallinisebe  Pulver.  Das 
Sah  B.  endlich  wurde  dnrcb  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Phosphat 
der  Base  von  Reiset  dargestellt.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  und 
krystalMsirt  sebr  gut  m  citrongelben  abgeplatteten  Prismen. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  das  Badical  der  Base  von  Gros 
kein  Chlor  entbftlt.    Dd)er  die  Constitution  derselben  geben  die  For- 


{O^  2H0 
2NH  2(NHiOHO^  ^^^^  ^^^  beiden  typischen  Pormehi 

02 


od«r 


Pt 

Hl 
Hl 

H2 
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H2 
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'Nj,2(H2e) 


u>  besten  Anfwblnas.    Diese  Fonneli)  aeigen  deutlich ,  warum  das 
GhWr  ia  den  Salzen  nicht  durch  Silbersalze  gefällt  wird,  denn  es  ist 
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kl  ihnen  mit  äem  Pl&tiki  and  nieht  mit  dem  Arnmoniak  in  Verbnidinig 
and  die  Chloride  des  Platins  werden  bekanntlich  durch  salpetenavea 
S3foer  nicht  zersetzt 


Ueber  die  vom  Steinkohlentlieer  dexivireiiden 
Farbstoffe. 

Von  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut 

(Compt.  rend.  64,  4l6.) 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Violanilins  (b.  diese  ZeitBchr. 
N.  F.  3,  19)  ein  Anilin  anwendet,  welches  nicht  vollständig  frei  von 
Tolttidin  ist,  so  bildet  sich  gleichzeitig  eine  kleine  Quantität  BosaniliD 
und  daneben  eine  grössere  Menge  einer  andern  Base,  welche  die  Verf, 
jHfauvaniiin  nennen.    Die  Analyse  derselben  ei^ab  die  Formel 

€6H4,H| 
2(€l9Hi7N3)H20  ~   2€6H4,H^N8   +  H2G. 

€7H6,HJ      . 

Das  Manvanilin  bildet  sich  immer,  wenn  man  ein  Gemisch  tob 
Anilin  und  Tolnidin,  in  welchem  das  Anilin  Torherrscht,  mit  einem 
geeigneten  Oxydationsmittel  behandelt.  Aus  reinem  Anilin  oder  reinem 
Tolnidin  entsteht  es  nicht.  Gleichzeitig  mit  dem  Mauvanilin  lüldet  sich 
stets  Wasser.  Es  enthält  3  durch  Metiiyl,  Aethyl,  Phenyl  oder  TohrJ 
ersetzbare  Wasserstoffatome.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es 
primäre  und  secundäre  Monamine  der  Radicale  Phenyl  und  Tolyl.  Die 
Entstehung  des  Manvanilins  ist  der  des  Rosanilins  sehr  ähnlich: 
2€«H7N  +  OiHoN  —  6H  —  G19H17N3. 

Es  ist  in  den  RQckständen  von  der  fabrikmässigen  Darateilong 
des  Rosanilins  enthalten  und  die  Verf.  glauben,  dass  der  sehr  violette 
Farbenton  mancher  Anilinrothe  des  Handels  einem  Gehalt  an  dieser 
Base  zuzuschreiben  sei,  während  in  anderen  Fällen  der  mehr  oder 
weniger  gelbe  Ton  der  Rosanilinsalze  von  einem  Gehalt  an  Chryso- 
toluldin  (s.  diese  Zdtsehr.  N.  F.  3,  19)  herrührt 

Das  Mauvanilin  ist  eine  krystallisirende  Base.  Die  hellbbraunen 
Krystalle  färben  sich  beim  Erwärmen  dunkler.  Selbst  bei  120 — 130* 
halten  sie  ^2  Mol.  Wasser  zflrttck,  welches  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung  der  Base  entweicht.  Es  ist  löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  siedendem.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  bildet  damit  kiystaUisi- 
rende  Salze.  Namentlich  das  essigsaure  und  salzsaure  Sabs  krystaili- 
siren  gut.  Die  Salze  besitzen  einen  metallisch  grünen  Schein,  ähnlicli 
denen  des  Rosanilins.  Sie  smd  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  und  in  stark  angesäuertem  Wasser.  Ihr  Fär- 
bnngsvermögen  ist  dem  der  Rosanilinsalze  ähnlich,  Woüe  nud  Seide 
filrben  sie  sehr  schön  malvenroth  (manve). 
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Bei  der  Bin'wirkimg  von  Amlin  auf  das  MauTanilin.  entsteht  7H- 
yhmyl-Mauvamlm  -6i9Hi4(-66H5)8N3,  eine  gelblicli  weiese,  krystalli- 
lische  Base,  lösfich  in  Aether  und  Alkoiiol,  unlöslich  in  Wasser,  deren 
Salze  Bftmmtlich  praditvoU  blane  Farbstoffe  sind.  * 

Das  lYiäthyl'Mauvaniiin  wird  wie  das  entspreehaide  Rosanilin* 
lerivat  erhalten.  B»  ist  weiss,  krystalliniB<^ ,  lösHoh  in  Aether  nnd 
UkohoL  Die  Salze  lösen  sieh  iff  Wasser  nnd  fSürfoen  Wolle  nnd  Seide 
ichön  hlaaviolett 

Die  Verf.  erwähnen  noch,  dass  sie  die  Trimethyl-,  Triäthyl-,  Tri- 
phenyl*  nnd  Tritolyl-Derivate  des  Yiolanilins,  des  Manvanilins  nnd  des 
Cbrysotolnidins  dargestellt  haben,  aber  sie  fuhren  nnr  die  Formehi  der 
Verbindungen  an,  ohne  anf  die  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  u. 
s.  w.  n&her  dnaugehen. 


Notiz  laber  die  Bestandtheile  der  Stammrlnde  des 
Apfelbaumes. 

Von  Dr.  Friedrich  Eochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

In  einer  Notiz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  368)  über  die  Bestand- 
theile  der  Wnrzdrinde  des  Apfelbaumes  hat  der  Verf.  eines  gelben 
Farbstoffes  Erwähnung  gethan,  der  in  der  Rinde  des  Stammes  ent* 
halten  ist.  Er  hat  diesen  Farbstoff  rein  dargestellt,  sowohl  ans  Stamm- 
rinde die  im  Hochsommer  als  aus  solcher  die  Ende  Deeember  gesam- 
melt worden  war,  nnd  gefunden,  dass  dieser  Farbstoff  Quercetin  ist^ 
vie  eine  Verbrennung  zeigte.  Er  löst  sich  in  Aether  und  krystalhsirt 
bei  freiwilligem  Verdunsten  ans  dieser  Lbsnng,  löst  sich  lacht  in  Wein- 
geist und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung krystallinisch  gefällt.  In  Wasser  ist  er  fast  ganz  unlöslich.  Aus 
einer  Lösung  in  siedender  Essigsäure  krystalhsirt  er  beim  Erkalten 
derselben  in  glänzenden  kleinen  Krystallen.  In  Alkali  haltendem  Was- 
aer  löst  er  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe,  die  bei  längerer  BerOhrung 
mit  der  Luft  in  Braun  üb^geht.  Seine  Lösung  in  stark  wasserhal- 
teodem  Weingeist  wird  durch  Bleizuckerlösung  in  rothen  Flocken  ge- 
fällt. Salpetersaures  Silber  der  Lösung  des  Farbstoffes  zugesetzt, 
vird  beim  Erwärmen  so^eich  reducirt. 

Wird  das  wässrige  Decoct  der  Stammrinde  des  Apfelbaumes  mit 
Bleizuekerlösung^  so  lange  versetzt ,  als  ein  in  Essigsäure  unlöshcher 
Niederschlag  fällt,  dieser  rehfarbene  Niederschlag,  der  viel  Poetin  aber 
veoig  Quercetin  enthält,  abfilkirt,  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlö- 
sung vollständig  ausgefällt,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag, 
der  die  Hauptmasse  des  QueroeCin  enthält.  In  der  von  diesem  Nie* 
deneblage  abfiltrirten  Flüssigkeit  erzeugt  Bleiessig  einen  Niederschlag 


Digitized  by 


Google 


SSS  Dr.  Friediridh  Bockleder» 

d^  flitfanga  gelb  md  qneroetinhaltig,  später  wdas  und  eine  Verbin- 
dnDg  von  Phloridziii  mit  Bleioxyd  iaU  Die  toq  die«6D»  NiederaefaUge 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  etwas  Aetzammoniak  yeraetst,  giebt  Boeb 
eine  Portion  Pbloridainbleioxyd.  Aus  beiden  BleiTerblndnagen  des 
Pbloridzin  Iftast  sich  diese  Substanz  leicbt  rm  gewinnen.  Man  wäscht 
dieselben  auf  einem  Filter  mit  Wasser  oder  reinigt  sie  durch  Decan- 
tiren,  setzt,  nachdem  sie  mit  Wasser  zn  einem  dünnen  BrdL  vertbeiU 
smd,  Essigsäure  zn  nnd  lässt  sie  kurze  Zeit  ruhig  stehen.  Das  Phkh 
ridzinbleioxyd  giebt  sein  Bleioxyd  an  die  Essigsäore  ab^  das  Phlorid- 
zin  als  schwer  löslich  in  Wasser  bleibt  ungelöst  Man  filtrirt  die  Fifls- 
sigkeit  ab,  wäscht  das  Phloridzin  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ab,  lö^t 
es  kalt  in  Weingeist  auf,  wobei  eine  bräunlich  graue  Masse  in  klei- 
ner Menge  ungelöst  bleibt.  Die  davon  abfiltrirte,  weingeistige  Phlo- 
ridzinlösung  vermischt  man  mit  etwas  Wasser,  erwärmt  sie  um  des 
Weingeist  grösstentheils  zu  entfernen,  und  lässt  sie  dann  erkalten. 
Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die  man  auf 
ein  Leinwandfilter  bringt  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Lösch- 
papier auspresst. 

Die  Stammrinde  lieferte  bei  Anwendung  dieser  Methode  eine  reich- 
liche Ausbeute  an  Phloridzin.  Während  bei  Aesculus  Hippocastamm 
der  Uebergang  des  Gerbstoffes  in  Quercitrin  in  den  Blättern  statt- 
findet, geht  er  bei  Pyrus  Malm  schon  in  der  Stammrmde  vor  sich. 
Quercetin  und  Rosskastaniengerbstoff  stehen  zu  einander  in  einem  sehr 
dnfaohen  Verhältnisse.  Beide  liefern,  durch  Alkalihydrat  gespalten, 
Phloroglncin,  bei  Quercetin  entsteht  nach  den  Untersuchungen  des 
Prof.  Hlasiwetz  dabei  Quercetinsäure -»  O30H10O14,  bei  dem  Gerb- 
stoffe, wie  der  Verf.  gezeigt  hat,  C28H12O12,  welches  durch  Sauerstoff- 
anfnahmen  sogleich  in  Protocatechusäure  übergeht,  die  auch  durch 
Oxydation  der  Quercetinsäure  entsteht.  Der  Körper  CzsHisOis  und 
die  Quercetinsäure  unterscheiden  sich  von  einander  durch  Oi(hy  welche 
die  Quercetinsäure  mehr  und*  durch  H2 ,  welche  sie  weniger  enthält 
als  das  Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes:  CsoHioOi4  "»  O2SH12O12 
—  H2  4-  C2O2.  Mit  anderen  Worten:  der  Körper  C28H21O12  nimmt 
ein  Aequivalent  G2O4  auf  und  bildet  unter  Abscheidung  von  2H0  die 
Quercetinsäure.  C2BH12O12  +  C2O4  -«  OsoHioOu  +  2H0.  Die 
Quercetinsäure  wird  durch  schmelzendes  Kaiihydrat  in  Protocatecbn- 
säure  und  Quercetinsäure  zersetzt,  während  G28H12O12  in  zwd  Aeqai- 
valente  von  Protocatechusäure  übergeführt  wird.  Die  Quercetinsäure 
ist  nach  Prof.  Hlasiwetz  CieHeOio,  sie  enthält  die  Elemente  der 
Protocatechusäure  +  den  Elementen  des  Kohlensänreradicals,  durch 
Oxydation  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Protocatechusäure  umge- 
wandelt Das  Phloridzm  steht  zum  Quercetin  scheinbar  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältnisse.  Phloretinsäure  nnd  Phlorogludn  entstehen  nach 
Prof.  Hlasiwetz  ans  Phloretin;  Phloroglncin-  und  Quercetinsäure  unter 
denselben  Verhältnissen  aus  Quercetin.  Quercetinsäure  «»  CsoHi40i4< 
Phloretin  —  C30H14O10.  Die  erwähnten  Zersetzungsproducte  zeigen, 
dass  hier  nicht  eine  einfache  Beduction  stattfindet.  Die  aus  Rosskata- 
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niengerbBtoff  neben  Phloroghiein  entstehende  Substanz  nniae  als  ülut^- 
tersnbstanz  der  Pbloretinsänre  angesehen  werden.  Die  Pbloretinsänre 
-=  CisHioOß  entsteht  ans  C28HnOi2  oder  2(Ci4H608)  nnter  denselben 
Verhaltnissen  in  der  Apfelbanmstammrinde,  wie  das  Aesculetin  OisHeO. 
in  der  Rosskastanienstammrinde  ans  demselben  Material  gebildet  wirds 
Ffir  Aesculus  Hippocastamum  ist  das  Aesculin,  was  fflr  Pyrtis  MaJus 
das  Phloridzin. 

In  dem  Samen  des  Apfelbanmes  ist  Amygdalin  enthalten:  Amyg* 
daün  im  Samen  nnd  Phloridzin  in  der  Rinde  findet  sieh  anch  bei  Py- 
rus  commimis  L.,  Prunus  avium  L.  nnd  bei  Prunus  domesHca  L. 
Die  Amygdaiinsänre,  als  deren  Amid  man  das  Amygdalin  ansehen  könnte, 
ist  scheinbar  homolog  mit  dem  krystallisirten  Phloridzin.  AmygdaBn^ 
säure  —  C40H26O24.  Phloridzin  O42H28O24.  Die  Atomgruppe,  ans 
welcher  das  Bittermandelöl  bei  der  Spaltung  des  Amygdalin  durch 
Emnlsin  entsteht,  steht  offenbar  in  Beziehung  zu  der  Phloretinsäure 
und  dem  Körper  CisEnOn  oder  OuHßOe  des  Gerbstoffes.  Bei  der 
Bildung  der  Phloretinsäure  geht  diese  Substanz  in  Salicylsftnre  Aber, 
mit  welcher  die  Phloretinsäure  homolog  ist.  Im  Amygdalin  ist  ein 
Körper  der  Benzoylgruppe  enthalten,  durch  Rednction  der  Salicylver* 
bindnng  entstand^.  Der  nähere  Vorgang  der  Bildung  des  Amygdalin 
aus  Phloridzin  ist  zur  Stnnde  noch  unbekannt.  Das  Phloridzin  läsat 
sich  durch  Wasserstoff  im  Status  nascendi  reduciren,  wie  das  Aesculin. 


üeber  die  isomeren  Modifioaüonen  der  KieselsäTire 
und  die  Polyatomicität  der  Säuren. 

Von  E.  Fremy. 

(Compt.  rend.  64,  243.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  beiden  isomeren  Modificationen 
der  Kieselsäure  (Quarz  und  die  aus  Fluorsilicium  mit  Wasser  erhal- 
tene Säure)  nicht  dasselbe  Aequivalentgewicht  besitzen  und  dass  sie 
mit  Basen  zwei  unter  sich  verschiedene  Reihen  von  Salzen  hefem. 
Die  Säure  im  Quarz  nennt  der  Verf.  Kieselsäure^  die  aus  Fluorsili- 
cium erhaltene  Säure  Metakieselsäure.  —  Die  Metakieselsäure  bildet 
mit  den  Alkalien  leicht  lösliche,  gummiartige  nicht  kryatallisirbare 
Salze,  welche,  um  sie  in  festem  Znstande  zu  erhalten,  mit  Alkohol 
aasgefällt  werden  müssen.  Mit  Säuren  behandelt  liefern  sie  ein  Hy- 
drat, das  beim  Glühen  sein  Wasser  abgiebt,  aber  seine  Löslichkeit 
in  verdünnten  Alkalien  beibehält.  Die  Metakieselsäure  ist  dreiatomig, 
das  Hydrat  entspricht  der  Formel  3(8i03)  +  3H0*).  Mit  Basen  lie- 
fert sie  drei  Reihen  von  Sahen:  3(Si03),M02HO  —  3<Si03)2(MO),HO 

l)8i««21;  0«-8. 
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und  3(Si03)3(HO).  -^  Die  ebenfalls  dreiatomige  Eieselsänre  bildet  mit 
den  Basen  3  Reihen  von  Salzen  von  der  Zusammensetzung:  SiOsyMO, 
2(H0),  —  Si03,2(MO)HO  und  Si03,3(MO).  Die  Silicate  unterscheiden 
sich  von  den  Metasilicaten  hauptsächlich  durch  ihre  Neigung  zum  Kry- 
stalüsiren  und  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  nie  ihre  Löalichkeit 
in  Wasser  verlieren,  was  bei  den  Metasilicaten  der  Fall  ist.  Beim  . 
Behandeln  mit  Säuren  liefern  sie  ein  Hydrat,  welches  beim  Glühen  in 
em  in  Alkalien  unlösliches  Anhydrid  übergeht.  Das  Kieselsäorehydrat 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Verbindungen,  die  viel  beständiger  sind, 
als  die  unter  denselben  Verhältnissen  mit  dem  Metakieselsäurehydrat 
erhaltenen.  —  Die  Silicate  wurden  erhalten  durch  Glühen  des  Quanes 
mit  überschüssigem  Alkali  oder  durch  Behandeb  der  Metasilicate  mit 
einem  Ueberschuss  an  Base.  Das  am  leichtesten  krystallisirende  Sili- 
cat ist  das  von  Fritzsche  beschriebene  Salz  2(SiO8),3(NaO)+27H0. 
In  deiner  Krystallform  zeigt  dieses  Salz  eine  gewisse  Analogie  mit  dem 
Rhodonit  2(Si03),3(MnO).  Durch  Wasser  wird  es  in  ein  Silicat  der 
ersten  und  in  eins  der  zweiten  Reihe  gespalten.  Ein  SalzSiO33(Na0) 
-|-  aq.  wurde  durch  längeres  Glühen  von  Quarz  mit  überschOssigem 
kohlensaurem  Natron  und  Krystallisiren  aus  einer  stark  alkalischen 
Losung  erhalten.  Es  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
sofort  in  freies  Nation  und  ein  Sabs  der  ersten  und  zweiten  Reihe. 


Ueber  eine  neue  Sjmthese  der  Ameisensäure. 

Von  E.  "f  h.  Chapman. 
(Chem.  Soc.  Joom.  J.  5,  133.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  Kohle  bei  der  Oxydation  mit  wäss- 
rigem  übermangansauren  Kali  in  Ameisensäure  übergeht  Zu  einer 
Lösung  von  krystallisirtem  übermangansaurem  Kali  in  destillirtem 
WasseiC  wurde  so  viel  Schwefelsäure  gesetzt,  als  zum  Freimachen  der 
Uebermangansäure  erforderlich  war,  dann  sehr  gut  ausgeglühter  Kien- 
russ  hinzugesetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  mehrstündigem  Er- 
hitzen war  die  Lösung  braunschwarz  geworden,  wurde  beim  Stehen 
klar  und  gab,  mit  emigen  Tropfen  Schwefelsäure  destillirt,  ein  farb- 
loses Destillat,  welches  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  und  salpeter- 
saurem Silber  erhitzt,  sich  braun  färbte.  Da  der  Kienruss  möglicher 
Weise  noch  eine  wasserstoffhaltige  Substanz  enthalten  konnte,  wurde 
der  Versuch  mit  einer  Kohle  wiederliolt,  die  der  Veif.  aus  Kohlensäure 
und  Schwefelkohlenstoff  mit  Natrium  abgeschieden  hatte.  Das  Resul- 
tat war  dasselbe.  —  Um  die  so  gebildete  Ameisensäure  sicherer  und 
durch  die  Analyse  nachweisen  zu  können,  hat  der  Verf.  sich  eine 
grössere  Menge  reiner  Kohle  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Kienruss 
mit  einer  zur  Verbrennung  der  Hälfte  desselben  etwa  hinreichenden 
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QnantitAt  Salpeter,  Aaswaachen  mit  Wasser  and  verdflnnter  Schwefel- 
aftnre  und  starkes  Glühen;  Diese  Kohle  wurde  in  mehrere  Röhren 
Yertheüt  und  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt 
Beim  Zusatz  des  Schwefelsäure  muss  grosse  Vorsicht  angewandt  wer- 
den, denn  wenn  zu  wenig  oder  zu  viel  Säure  hinzugesetzt  wird,  bildet 
sich  keine  Ameisensäure,  die  Quantität  muss  gerade  so  gross  sein, 
dass  nach  Beendigung  der  Operation  die  Lösung  noch  schwach  alka- 
liBch  ist,  und  es  ist  besser,  dass  sie  etwas  zu  alkalisch,  als  zu  sauer 
ist  Die  Anwendung  von  grossen  Quantitäten  übermangansauren  Kali's 
bietet  keinen  Vorthdl,  die  Menge  der  Ameisensäure  wird  dadurch  nicht 
Tergrössert.  Die  nach  Beendigung  der  Einwirkung  erhaltenen  Destil- 
late wurden  mit  kohlensaurem  Baryt  nentralisirt  und  das  Baryumsalz 
analysirt.  Es  war  reines  ameisensaures  Baryum.  —  Die  Verf.  be- 
trachten es  hiemach  als  unzweifelhaft,  dass  die  Kohle  unter  diesen 
Umstände  in  Ameisensäure  verwandelt  wird,  aber  der  Process  ist 
aussäst  schwierig  und  nie  bilden  sich  mehr  als  Spuren  der  Säure. 
Freie  üebermangansäure  ist  dazu  erforderUch,  es  muss  indess  gleich- 
falls eine  Spur  irgend  eines  Alkah's,  aber  nicht  mehr  als  eine,  Spur, 
vorhanden  sein. 


Ueber  die  Legirungen  des  MagneBionuL 

Von  James  Parkinson. 
(Chem.  Soc  J.  5,  117.) 

Der  Verf.  hat  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  entweder 
in  einer  böhmischen  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom  oder  im  Tiegel 
unter  dnem  Fluss  von  Kochsalz  und  Flussspath  Legirungen  des  Mag- 
nesiums mit  Quecksilber,  Natrium,  Zinn,  Wismuth,  Blei,  Zink,  Anti- 
mon, Silber,  Platin,  Gold  mit  Wismuth  und  Kupfer,  Gold  und  Kupfer, 
Nickel  und  Kupfer  dargestellt^).  Fast  alle  diese  Legirungen,  deren 
Eigenschaften  der  Verf.  sehr  genau  beschreibt,  sind  hart  und  sehr 
spröde,  die  mdsten  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft  und  zersetzen 
das  Wasser.  Mit  Eisen,  Cobalt  und  Nickel  konnten  keine  Legirungen 
erhalten  werden. 

Verhaften  des  Magnesiums  gegen  nichtmetällische  Elemeräe.  — 
1.  Phosphor  und  Magnesmm.  Wenn  man  in  einem  Wasserstoftstrome 
geschmolzenen  Phosphor  langsam  auf  stark  rothglühende  Magnesiumfeil- 
spähae  fliessen  lässt,  findet  Vereinigung  statt.  3  Grm.  Magnesium 
nahmen  bei  3  Versuchen  um  2,45,  1,98  und  2,0S  Grm.  an  Gewicht 
zu.  Das  Product  ist  eine  harte,  spröde,  halbmetallische  und  schwer 
schmelzbare  Masse  von  dunkelbrauner  Farbe  und  faserig  krystallini- 
schem  Bruch.    An  der  Luft  läuft  es  sofort  an  und  zerfält  nach  we- 


1)  VergL  hierttber  auch  Phipson  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  521. 

ZMtaekr.  f  Ckemie.    10.  Jbhrg.  16 
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nigen  Standen  nnter  wiederholter  Farbenrerftndemng  in  ein  flockiges 
grauweisses  Pulver.  Bei  dieser  Oxydation  sowohl,  wie  beim  Eintau- 
chen in  Wasser  oder  verdünnte  Balzsänre  entwickelt  es  nicht  ent- 
zUndlichen  Phosphorwasserstoff.  Von  verdflnnter  Sahssftnre  wkd  es 
vollständig  gelöst.  Das  schwarze  pulverige  PhosphonnaniefliBio  von 
Blunt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  534)  war  sehr  wahrseneinlich  nur 
Kohle  (entstanden  durch  2iersetzung  der  angewandten  Kohlensäure) 
gemengt  mit  etwas  Phosphonnagnesium. 

2.  Schwefel  und  Magnesium,  Ueber  Magnesinmfeilspfthne,  die 
mit  etwas  Schwefel  gemengt  waren,  wurden  Schwefeldämpfe  g^eleitet 
und  die  Hitze  allmälig  bis  zu  starker  Rothgluht  gesteigert.  Das  Pro- 
duct  ist  eine  braunschwarze,  schlackenartige  zusammenhängende  harte 
und  spröde  Masse.  Es  enthielt  etwas  Magnesia  und  unzersetztes  Mag- 
nesium. An  der  Luft  läuft  es  an,  giebt  Schwefelwasserstoff  &b  und 
die  anfänglich  kömigen  und  glänzend  stahlgranen  Bruchflftehen  be- 
decken sich  mit  einem  graulichen  Oxyd.  Es  löst  sich  unter  Entwick- 
lung von  Schwefelwasserstoff  theilweise  in  Wasser,  aber  die  strohgelbe 
Lösung  entfärbt  sieh  am  Lichte  und  scheidet  Schwefel  ab. 

3.  Arsenik  und  Magnesium,  Beim  Erhitzen  von  3  Grm.  Mag- 
nesiumfeile mit  15  Grm.  Arsenik  im  Wasserstoffstrome  wurden  6,2 
Grm.  Arsenik  aufgenommen  und  es  entstand  eine  harte,  spröde,  schwer 
schmelzbare,  chocoladebraune  Masse  mit  feinkörnigem  Bruch  und  brau- 
nem metallAhnlichen  Glänze.  Bei  sehr  raschem  Erhitzen  von  Magne- 
sium mit  Arsenik  findet  eine  heftige,   explosionsartige  Reaction  statt 

4.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  Oxyde  und  kohlensaure 
Salze.  Reiner  Aetzkalk  wird  durch  Magnesiumfeile  bei  Rothgltlhhitze 
zersetzt.  Es  entsteht  ein  strohgelbes,  übelriehendes  Pulver,  welches 
das  Wasser  langsam  zersetzt  Reine  Thonerde  mit  Magneainmfeile 
erhitzt  liefert  unter  lebhafter  Verbrennung  ein  schwarzbraunes  Pulver, 
welches  das  Wasser  stürmisch  zersetzt  und  mit  massig  verdünnter 
Salzsäure  eine  so  heftige  Reaction  giebt,  dass  der  Wasserstoff  sich 
von  selbst  entzündet.  Chromoxyd  liefert  gleichfalls  em  schwarzes, 
das  Wasser  zersetzendes  Pulver.  Geschieht  das  Erhitzen  in  ein» 
Glasröhre,  so  bedeckt  sich  diese  mit  einem  dünnen  weissen  Matall* 
Überzüge^  der  abgeschabt  und  an  der  Luft  erhitzt  mit  grossem  Glaaz 
zu  einem  grüngelben  Oxyd  verbrennt.  Es  ist  dieses  wahrscheinlich 
eine  Legirung  von  Magnesium  mit  Chrom  und  vielleicht  mit  Silidum 
vom  Glase.  Tiiansäure  liefert  ein  blauschwarzes ,  sandiges  Pulver, 
welches  theilweise,  wenn  nicht  ganz,  unlöslich  in  kalter  verdünnter 
Salzsäure  ist  und  in  einer  offenen  Röhre  erhitzt,  wie  Zunder  in  der 
Flamme  unter  rothem  Funkensprtthen  verbrennt.  Beine  Magnesia 
wirkt  nicht  ein,  aber  kohlensaure  Magnesia  erzeugt  eine  schwache  Ver- 
brennung unter  Abscheidung  von  Kohle  und  einem  braunschwarzen 
Pulver.  Ebenso  verhalten  sich  andere  kohlensanre  Salze.  Kieselsäure 
liefert  ein  braunes  oder  blauschwarzes  Pulver,  je  nach  dem  Verhäitniss 
der  beiden  Körper.  Wenn  Magnesium  im  Ueberschuss  angewandt  wird, 
ist  das  Product  schwärzer  und  entwickelt  mit  Sabssäure  mehr  SiMum- 
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wu0er8toff.    Bio  UwIiobeB  Prodnct  entsteht  bein  Brhitaeii  ton  Säi^ 
eeten  «at  Ma^esimn« 

5.  Verhalten  von  Maffneaium  g%gm  die  Oxyde  des  Kohlmsioffg. 
Kohlenoxyd  sowohl  wie  KobleßBüare  werden  dorch  jrothglflheDde  Ma^ 
aauafeile  aereetzt  Es  bildet  sich  mi  wie  Kieanis»  «ussehciules  Ge- 
menge von  Hagneei»  und  Kohle.  Die  Verbrennung  iai  lebhift  und 
erfolgt  unter  stiurker  Licbtentwicklung. 

6.  Verhalten  von  Moffnesiwn  gegen  Kohlenmcuserstoffe»  Beim 
firidtsai  in  Lenohtgas  wird  ein  flhnlid^a  Product  erhalten^  wie  beim 
Erhitzen  in  KohleoBfture,  nur  mit  dem  Untersobiede  daas  dagselbe,  la 
Wasser  gebracht,  langsam  Übelriechenden  Wasserstoff  entwickelt»  wftln 
rend  das  mit  Kohlensäure  erhaltene  das  Wasser  nicht  zersetzt.  Bein 
Glühen  in  reinem  Sumpfgas  wird  das  Magnesium  kaum  angegriffen, 
beim  Glühen  in  Bensol  werden  die  Feilspähne  sehr  sprdde  und  schwarz 
Bad  «ersetzen  dann  das  Wasser.  Beim  Auflösen  in  yerdOnnter  Salz-« 
ääore  sdiied  sidi  Kohle  ab. 

7.  Verhalten  van  Magnesmm  gegen  schweflige  Säure.  Wird 
rdne  trockne  schweflige  Säure  über  rottiglüh^des  Magnesium  gelatet, 
90  tritt  Verbrennung  unter  lebhafter  Lichtersehdnung  dn.  Im  käl- 
teren Theil  der  Röhre  condensirte  sich  Schwefel.  3  Grm.  Magnesium* 
feile  nahmen  hierbei  um  1,86  Grm.  an  Gewicht  zu.  Das  Product  gab, 
mit  Sa4[>etersäure  behandelt,  salpetrige  Dämpfe.  Die  entstandene  Lö- 
rasg  enäiiett  Schwefelsänre. 


Ueber  die  Basioität  der  Weinsäure. 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Ghem.  Soe.  J.  5,  138.) 

1.  Einmkung  vw  Chlorbenzoyl  auf  fVeinsäure-  und  Trauben- 
$mre'Aether.  Ghk>rbenzojl  wirkt  auf  Weinsäure- Aethtf  in  der  Kälte 
nicht  ein,  aber  beim  £rhitzen  entwickelt  sich  viel  Salzsäure.  Ein  Qe* 
i&isch  gleicher  Mol.  beider  Körper  wurde  2—3  Stunden  im  Wasser^ 
bade  ^hitzt  und  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
wiederholt  geschüttelt.  Es  schied  sich  ein  sehr  zähes  Oel  ab,  welches 
mit  Wasser  gewaschen  und  darauf  in  Aether  gdöst  wurde»  Die  äthe- 
rische Lösung  wurde  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  geschüttelt, 
1UQ  Wasser  und  etwaige  Säure  zu  entfern^Q,  dann  filtrirt  und  verdun- 
stet. Es  Uieb  ein  zähes,  aber  durchsichtiges  Oel  von  dar  Zusammen- 
setzung 2{62Hö),€4H3(€iH60)G6  zurück.  Nach  2—3  wöchentlichem 
Stehen,  besonders  unter  Wasser,  hatte  sich  dieses  Oel  fast  vollständig 
ia  eine  aus  farblosen  Prismen  bestehende  Krystallmasse  verwandelt, 
die  stark  gepresst  wie  weisses  Wachs  aussah,  beim  Erhitzen  leicht 
Bcbmolz  und  zu  einer  strahlig  krystaliinischen  Masse  wieder  erstarrte. 

16* 
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Es  ist  dieses  dieselbe  Verbindimg,  wie  das  Od,  nur  in  einem  rangen 
Zustande.  —  Der  reine  Benzoyltveinsäure'Aether  schmiLBt  bei  64^ 
und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  wieder,  wird  aber  eine  Spar  der 
festen  Substanz  in  die  Flüssigkeit  gebracht,  so  tritt  das  ErBtarreD 
sofort  unter  befträehtücher  Temperatureriiöhnng  ein.  •  Er  krystalMsirt 
in  durchsichtigen  Prismen ,  die  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnisB,  in  siedendem  Wasser  etwas  löslich  sind.  Die  hdsae  wftss- 
rige  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig,  scheidet  zuerst  ölige  Tropfen, 
dann  schöne  aber  kleine  Prismen  ab.  Bei  hoher  Temperatur  destilErt 
er  unter  Zersetzung.  Wässriges  Kali  scheint  nicht  darauf  einznwirken, 
Natrium  verbindet  sich  damit  unter  Wasserstoffentwicklung.  Bdm  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100<>  bilden  sich,  wie  es  scheint, 
Benzoös&ure,  Tartramid,  Benzotartrunid  und  Alkohol. 

Versuche,  em  zweites  Wasserstoffatom  durch  Benzoyl  zu  ersetzen, 
ergaben  nicht  das  gewQnschte  Resultat.  —  Auf  Traubensfture-Aether 
wirkt  Chlorbenzoyl  in  derselben  Weise  ein.  Der  Benzoyltrauben- 
säure-Aether  ist  isomerisch  aber  nicht  identisch  mit  der  eben  beschrieb 
benen  Substanz.    Er  schmilzt  bei  57  <^  und  krystallisirt  nicht  so  leicht. 

Der  Benzoylweinsäure- Aether  wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht 
zersetzt  Bei  Anwendung  von  ttberschüssigem  Kali  entstehen  Benzoli- 
säure  und  Weinsäure.  Erwärmt  man  aber  eine  verdlinnte  alkoholische 
Lösung  des  Aethers  mit  weniger  Kalilösung,  als  zur  Zersetzung  erfor- 
derlich ist,  versetzt  darauf  mit  Wasser,  filtrirt,  säuert  mit  Salzsäure 
an,  filtrirt  abermals  und  verdunstet  im  Vacuum,  so  scheiden  sich  nach 
einigen  Tagen  hübsche  Krystallbüschel  von  Aeihylbenzoylweinsäure 
H,-G2H5,-64H3(07H66)O6  ab,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich  sind  und  aus  den  letzteren  Flüssigkeiten 
sich  beim  Verdunsten  in  fächerartigen  Krystalien  abscheiden.  Die 
wässrige  Lösung  röthet  Lackmuspapier  und  wird  von  Kali  leicht  zer- 
setzt. Die  Salze  scheinen  sehr  unbeständig  zu  sein.  Die  Mutterlau- 
gen von  dieser  Säure  enthalten  ansehnliche  Quantitäten  von  Des- 
saigne's  Benzoylweinsäure. 

2.  Eirimrkung  van  Succmylchhrid  auf  Wemsäure-Aether.  2  MoL 
des  Aethers  wurden  mit  l  Mol.  Succinylchlorid  im  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Salzsäureentwicklung  aufhörte  und  das  Product,  nach  häufigem 
Schütteln  mit  Wasser,  in  derselben  Weise  wie  der  Benzoylweinsäure- 
Aether  gereinigt.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbindung,  die  der 
Verf.  Sticcinylweinsäure-Aether  nennt,  die  Formel  -620H30O14,  das 
sind  2  MoL^  Weinsäure- Aether,  die  durch  Ersetzung  von  2  Wasser- 
stoffatomen durch  das  zweiatomige  Succinyl  -64H40it  zusamm^gehal- 
ten  werden.  Es  ist  ein  auserordentlich  dickes,  gewöhnlich  hellgelb 
gefärbtes  Oel,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis,  nicht 
unzersetzt  destillirbar  und  wird  durch  alkoholisches  Kali  zersetzt. 

3.  Einwirkung  von  CMoracetyl  auf  Benzoylweinsäure'Aether, 
Nahezu  gleiche  Molecüle  beider  Körper  wurden  3 — 4  Stunden  in  za- 
geschmolzenen  Röhren  auf  140 — 1 50 <)' erhitzt  und  das  ölige  Product 
wie  der  Benzoylweinsäure-AeÜier  gereinigt  und  entwässert.    Die  Ana- 
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lyse  ergab  Ae  Formel  dee  ÄceiyhBenzoylwemsäure^Ä^hers  -GitHm^s 
-»  (€iIK)a,€4H3(€7H50)(€iHj^O)06.  Es  ist  ein  auBeerordeiitliek 
dickes  farbloses  Od,  sefaverer  ais  Wasser,  sehr  leicht  lödieh  in  Alko- 
hol und  Aether  und  wird  durch  Erhitzen  mit  alkohoüsehem  Kali  voll«- 
stftndig  zersetat  in  Alkohol,  EssigsUnre,  Benzoösixire  nnd  Weinsftare. 

4.  Einwirkung  van  Chlor aeetyl  auf  Weinsämre>^Aether.  Werden 
gleiche  MolecOle  beider  Verbindimgen  angewandt,  so  entsteht  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Acetylweinsäure-Atther  ('6«H»)i,'64H3 
(^£b0)O6,  der  in  derselben  Weise  wie  die  vorher  beschriebenen 
Aether  gereinigt  werden  kann.  Er  ist  em  farbloses,  nicht  unaersetat 
destillirbares  Oel,  schwerer  als  Wasser  und  etwas  löslich  darin.  Aus 
der  wissrigen  Lösung  wird  er  durch  Salalösungen  gefWt  Er  ist 
voUstSndig  neutral  und  besitzt  einen  etwas  bitteren  Geschmack«  Ko« 
ehendes  wAssriges  Ammoniak  zersetzt  ihn ,  beim  Verdunsten  der  Lö^^ 
Bung  bleibt  ein  gelblicher,  bitter  und  brennend  schmeckender  Syrup. 
Beim  Erhitzen  mit  Ohlorbensoyi  bildet  sich  unter  Salzsftnreentwicklung 
ein  dickes  farbloses  Oel,  wahrschetnlich  Benzaylacetyfyvemsäure'Aether. 
Natrium  verbmdet  sich  mit  dem  Aether  unter  Wasserstoffentwicklnng 
zu  einer  durchsichtigen,  gummifthnlichen  Substanz. 

Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Chloraeetyl  entsteht  Biacetybvetn- 
säure-Aether^)^  auf  welchen  Natrium  nicht  einwirkt. 

Der  Draubensäure*Aether  liefert  mit  Chloraeetyl  ebenfalls  zwd 
Aether,  von  denen  der  Monoacetyläther ^  der  ein  farbloses  Oel  ist, 
nicht  genauer  untersucht  wurde.  Der  Diacetyltraubensäure- Aether 
schmilzt  bd  50,5<>  und  destillirt  gegen  298^  unter  geringer  Zersetzung. 
Er  ist  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich  .und  kry<* 
stsDisirt  aus  siedendem  Wasser,  worin  er  etwas  leichter  löslich  ist, 
als  der  Diacetylweinsänre*Aether,  in  kleinen  aus  Nadeln  bestehenden 
Büscheln,  nach  langem  Stehen  der  Lösung  zuweilen  in  kurzen,  sehr 
glänzenden  Prismen. 

5.  Einmrkung  von  Chloraeetyl  auf  Weinsäure,  Beim  Erhitzen 
von  trockner  Weinsäure  mit  Chloraeetyl  entsteht  Diacetylweinsöure* 
Anhydrid*).  Trockne  Traubensfture  verhält  sich  ebenso.  Das  i>i* 
acetyl1rauben8äu$'^Anhydrid  ist  ebenfalls  ein  schön  krystallinischer 
Körper,  der  der  isomeren  Verlnndung  sehr  ähnlieh  ist  und  auch  bei 
1260  schmilzt 

•  Das  Diacetylweinsäure-Anhydrid  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an  und  zersetzt  sich  mit  warmem  Wasser  sofort  unter  Bildung  von 
Diaeetylweinsäurey  die  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum 


1)  Dieser  Aether  ist  bereits  von  Wislicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  129, 
1S4)  dargestellt  nnd  untersucht  worden.  Die  Angaben  des  Verf.*s  stimmen 
im  Allgemeinen  mit  denen  von  Wislicenus  Uberein.  Den  Sohmelzpnnct 
&iid  er  bei  67^  {d^^  nach  W),  den  Siedep.  bei  294^298"  ClS^fi''  nach  W.)  R 

2)  Auch  diese  Reaction  ist  bereits  bekannt  und  die  Angaben  des  Verf.*8 
Btimmen  auch  hier  im  Wesentlichen  mit  denen  von  Pilz  (diese  Zeitschr. 
1861,  717)  überein,  nur  der  Schmelzpunct  wurde  etwas  niedriger,  bei  126— 
127^  gefanden,  während  Pilz  IdS""  angiebt.  F. 
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als  eme  sehr  zeeffiesafiehe,  darehsiehtige  gammiartige  Masse  erhiUt. 
AlkaHen  spalten  sie  in  der  Wärme  in  Weins&nre  nnd  fissigidure.  Sie 
16t  aweibasisoh.  Ihre  Salze  sind  sehr  leiebt  löslieh  und  sehwer  reio 
2a  erhalten.  Das  Natriumsaiz  ist  fest,  krystalliniseh  und  seihr  ser- 
fliesslieh.  Das  neutrale  Kaimnsalz  veiiiält  sich  ebenso.  Das  saure 
Kalnimsalx  HK^^gHsOs  ist  ein  leicht  Jösliehas,  aber  nicht  zerüie&s- 
liehes  krystallinisches  Pulver,  welches  Lackmaspapier  röthet  and  stark 
sauer  schmeckt.  Das  CalciutnsoUz  -Ga-GsHgOg  konnte  nicht  kiystal- 
Usirt  erhalten  werden.  Die  Lösung  Hess  beim  Verdunsten  einen  Symp 
zurück,  der  zu  einer  undurchsichtigen,  amorphen,  zerfliessliehen  Masse 
eintrocknete.  Das  Baryumscdz  fta-GgfigOg  krystallisirt  aus  der  2am 
Symp  verdunsteten  Lösung  in  feinen  Nsdehi,  die  zaweileD  einen  hal- 
ben Zoll  lang  sind.  Es  ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und 
aerfiiesslich.  Das  Kupfersdlz  -Gu^HgOg  ist  blau,  krystallhusch,  sehr 
leicht  löslich.  Das  Siibersalz  Agi-GgHgÖs  scheidet  sich  ans  der  oon- 
centrirten  Lösung  als  ein  voluminöses  Magma  von  sehr  kleinen  aeide- 
artigen  Nadeln  ab,  die  sich  aus  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslich 
sind,  umkrystallisiren  lassen.  Das  Quecksilbersaiz  ist  ein  gallertar- 
tiger, in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag. 

Das  Diacetyltraubensäure- Anhydrid  giebt  mit  Wasser  Diacetyl- 
traubensäure j  welche,  so  wet  der  Verf.  sie  untersucht  hat/  der  Di- 
acetylweinsänre  gleicht,  aber  sich  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Trau- 
bensäure spaltet. 

6.  Eimvirkung  von  Natritwi  auf  Wemsäure-Aether,  Natrium 
wirkt  auf  Weinsäure-Aether  nur  langsam  ein,  weil  derselbe  m  sah- 
flüssig  ist.  Löst  man  ihn  aber  in  dem  ö — 6  fachen  Volumen  wasser- 
freien Benzols  auf,  so  verläuft  die  Reaction  sehr  raaeh.  Die  Flüssig- 
kdt  wird  sehr  heisa  und  nimmt  eine  blassgelbe  Farbe  an.  Entfernt 
man  das  überschüssige  Natrium  und  verdunstet,  so  Ueibt  ein  hell 
gelblichbrauner  unkrystallinischer  Rückstand,  welcher  durch  Anziehang 
von  Feuchtigkeit  rasch  klebrig  wird  und  mit  Wasser  eine  stark  alka- 
lische Lösung  liefert.  Als  eine  abgewogene  Menge  des  Aethers  ange- 
wandt und  der  Wasserstoff  aufgefangen  wurde,  zeigte  sich,  daas  die 
Reaction  so  lange  rasch  verläuft,  bis  nahezu  ein  Atom  Wasserstoff 
entwickelt  ist.  Die  Lösung  bleibt  so  lange  klar  und  das  Natrium 
blank.  Dann  aber  wird  die  Reaction  viel  langsamer  und  eine  gelati- 
nöse Substanz,  die  allmälig  das  Natrium  undiüllt,  verhindert  sie  aebliess- 
lich  ganz.  Das  Hauptproduct  ist  demnach  Mommatriunhff^eimäure' 
Aether  und  die  gelatinöse  Masse  die  Dinafy'iumverbmdiing.  Beim 
Erhitzen  des  ersteren  Productes  mit  Jodäthyl  entsteht  ein  Od,  wahr- 
scheinlich Aethylweinsäure-Aether. 

Der  Verf.  entwickelt  schliesslich  seine  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  Weinsäure,  die  indess  keine  neuen  Gesichtspuncte  ent* 
halten,  sondern  mit  der  schon  wiederholt  ausgesprochenen  Annahme 
überdnstimmen ,  dass  die  Weinsäure  eine  zweibasische  aber  vierato- 
mlge  Säure  sei  und  ausser  den  zwei  durch  Metalle  ersetzbaren  Was- 
serstoffatomen noch  2  alkoholische  Wasseratoffatome  enthalte» 
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iTeber  die  Constitatioii  der  BemrteiiuAtire. 

Von  H.  Wichelhaus. 

Während  man  bisher  die  Bernsteinsäare  nach  ihrer  Bildung  ans 

CH2.CO.OH») 

Bicyan&tbylen  wohl  allgemein  als  Bicarb&thylens&nre    )  an- 

CH2.OO.OH 

gesehen  hat,  ist  nämlich  von  Clans  (Ann.  Gh.  Pharm.  141,  49)  ver- 

CHs 
sucht  worden,  dieselbe  als  Bicarbäthylidensänre  l  hinansÜBllen. 

Cfl(C0.0H)2 

Die  Annahme,  dass  die  von  Hugo  Müller  (Ann.  Oh.  Pharm. 
131,  350)  aus  Cyanpropionsäure  dargestellte  Säure  mit  Bemsteinsäure 
identisch  sei,  war  2ur  Stütze  dieser  Ansicht  ebenso  noth wendig,  als 
an  sich  willkührlich. 

Ich  kann  nicht  umhin,  darauf  hinzuweisen,  dass  diese  Annahme 
durch  die  Eigenschaften  der  erwähnten  Säure  nicht  gerechtfertigt  wird. 
Die  nach  dem  Verfahren  von  H.  Müller  aus  dem  Ulrich'schen 
Cblorpropionsänre-Aether  dai^eetellte  Säure  schmilzt  bei  \30%  löst  sich 
in  5,4  Theilen  kalten  Wassers  und  giebt  als  Natriumsalz  keinen  Nie- 
derschlag mit  Eisenchlorid.  Da  nun  die  Bemsteinsäure  erst  bei  180<> 
schmilzt  und  23  Theile  Wasser  zur  Auflösung  bedarf,  da  femer  die 
FäUung  des  Bisenchlorids  durch  bemsteinsäure  Alkalisalze  eine  charac- 
teristische  Beaction  ist,  so  darf  man  die  beiden  Säuren  wohl  nicht  für 
identisch  ansehen. 

Als  Hugo  Müller,  gleichzeitig  mit  Kolbe,  jene  schöne  Beaction 
auffand,  war  nur  eine  Ghlorpropionsäure  bekannt;  in  der  Tfaat  aber 
exiatirt  eine  derselben  isomere,  ans  Glycerinsäure  darzustellende  (Ann. 
Ch.  Pharm.  135,  248)  Säure,  die  das  Chloratom  fester  gebunden  ent- 
hält, bei  der  Behandlung  mit  Silberoxjd  keine  Milchsäure,  sondern 
eine  neue  Säure  G3H4O4  erzengt  und  der  die  Constitutions-Formd: 
CHiCl  —  CHi  —  CO.OH  zukommt  Ich  nenne  dieselbe /^-Ghlorpropion- 
säure, zun  unterschied  von  der  o-Chlorpropionsäure  CH3  —  CHCl  — 
CO.OH,  die  sich  auch  durch  directe  Substitution  aus  Propionsäure 
darstellen  lässt. 

Aus  dieser  /9-Säure  erhält  man  nun  in  vollkommen  analoger  Weise 
durch  Behandeln  mit  Cjankalium  und  nachheriges  Kochen  mit  Kali- 
^uge  eine  krystallisirte  Säure  vom  Aussehen  der  Bemsteinsäure.^^  Der 
Schmdzpunct  derselben  wurde  zwischen  170  und  ldO<)  beobachtet,  sie 
flubtimirt  genau  wie  Bernsteinsäure,  in  deutlich  erkennbaren,  isolirten, 
kleinen  Nadeln,  bedarf  über  20  Theile  Wasser  zur  Auflösung  und 
giebt  als  Natrium-,  wie  als  Kaliumsalz  die  characteristische  Beaction 


1)0—12;  0  —  16. 

2)  Die  Ausbeute  ist  in  beiden  Fällen  äusserst  gering.  Das  Vorhanden- 
KU  betiächtlicher  Mengen  von  kohlensauren  Salzen  in  den  Producten  der 
Einwirknuff  von  Kalilauge  lässt  mich  vermuthen,  dass  die  gebildet^  Säuren 
Kttmt  wieder  durch  das&oohen  mit  der  letzteren  theilweise  zersetzt  werden. 


Digitized  by 


Google 


248  Alfred  Siersch,  Über  die  Dantellang 

mit  Eisenchlorid.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  geUtinöfl,  in  kil- 
ter  Essigsäure  wenig,  in  der  Wärme  leicht  löslich. 

Es  scheint  mir  daher,  dass  die  /^-Chlorpropionsänre  der  Atu- 
gangspunct  für  diß  Synthese  der  Bemsteinsäure  ist  nnd  dass  man 
diese  letztere  nach  wie  vor  als  Bicarbäthylensäure  aufzufassen  hat, 
welcher  die  Bicarbäthylidensäure  als  isomer  an  die  Seite  tritt. 

Uebrigens  ist  nach  einer  Privatmittheilung  Herr  Dr.  Müller  selbst 
mit  dem  Gegenstande  beschäftigt,  so  dass  die  Frage  wohl  bald  vQUi§ 
aufgeklärt  werden  wird. 

Berlin,  19.  April  1867. 


Ueber  die  Darstellang  der  Fettalkoliole  aus  ihren 
AnfangsgliederzL 

Von  Alfred  Siersch. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  lli.) 

Erste  Abtheilimg. 

Die  Absicht  des  Verf.'s,  den.  normalen  Propylalkohol  darzustellen 
durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Ehropionaldehjd, 
scheiterte  zunächst  daran,  dass  es  dem  Verf.  nicht  gdang,  durch  De- 
stillation von  propionsanrem  Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  Propion- 
aldehyd  zu  erhalten.  Die  Propionsäure  war  aus  Cyanäthyl  daige- 
stelit.  Etwa  300  Grm.  reinen  Propionsäuren  Kalks  wurden  mit  der 
entsprechenden  Menge  ameisensauren  Kalk  innig  gemischt,  entwässert 
und  in  kleinen  Portionen  aus  Glasretorten  de&tillirt.  Das  Destillat 
wog  170  Grm.  und  bestand  aus  2  Vol.  einer  wässrigen  und  1  Vol. 
einer  aii^schwimmenden,  ätherartigen,  gelben,  önantholartig  riechenden 
Flüssigkeit.  Es  wurde  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natron  behandelt,  mit  welchem  sich  ein  Theil 
verband.  Der  nicht  verbundene  Tbeil  betrug  nach  dem  Entwftssern 
über  kohlensaurem  Kali  und  DestiUiren  etwa  30  Grm.  Der  Siede- 
punct  lag  zwischen  40^  und  102^,  das  meiste  ging  zwischen  96 <^  und 
990  über.  Verf.  theilt  die  Elementaranalysen  der  einzelnen  Fractionen 
mit;  keiner  entspricht  der  Zusammensetzung  des  Propionaldehyds,  die 
Zusammensetzung  des  zwischen  lOQ^  und  I0t<)  siedenden  AnÜieils 
stimmt  einigermassen  mit  der  des  Propions;  remes  Propion  konnte 
Verf.  nicht  erhalten.  Durch  Behandlung  des  zwischen  96<)  und  lOl^^ 
siedenden  Antheils  mit  Natriumamalgam  wurde  eine  alkoholige,  zwi- 
schen 90<)  und  100^  siedende  Substanz  erhalten.,  und  aus  dieser  ein 
Jodttr,   welches  unter  Zersetzung  zwischen  105^  und  140^  destillirte. 

Die  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  verbundenen  Producte 
wurden  ^urch  sehr  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Kalilauge  abgeschie- 
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den,  mit  koMengaurem  Kali  entwässert  und  destillirt.  Das  Destillat 
wog  etwa  30  Grm.,  siedete  zwischen  55<>  und  200<>,  das  meiste  etwa, 
10  Grm. ,  bei  136—1400.  Der  niedrigst  siedende  Theil  zeigte  alde- 
hydartige Eigenschaften,  aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
pionaldehyds.  Verf.  hat  die  einzelnen  Fractionen,  deren  Quantität 
tbellweise  geringer  als  1  Grm.  war,  analysirt,  selbstverständlich  ohne 
brauchbares  Resultat.  Die  Fraction  136— 140<^  hatte  annähernd  die 
Zusammensetzung  von  Frankland 's  Diäthylaceton  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  271),  welches  bei  137,50  siedet.  Verf.  hat  deshalb  daraus 
noch  einen  bei  137— 139^  siedenden  Antheil  abgeschieden ;  dessen  Zu- 
sammensetzung weicht  indessen  mehr  von  der  des  Diäthylacetons  ab, 
als  diejenige  der  ganzen  Fraction  136 — 140<>. 


Zurüokweismig  nnbereohtigter  Anspräohe. 
Von  H.  Kolbe. 

Zu  den  unerauicklichsten  Vorkommnissen  in  der  cheniiischen  Literatur 
geliören  die  hänngen  Prioritätsansprüche,  zumal  wenn  dieselben  so  unbe- 
rechtigt sind,  wie  die  Reclamationen ,  welche  Weltzien  S.  153  ff.  dieser 
Zeitschrift  gegen  meine  S.  50  daselbst  über  die  chemische  Constitution  des 
Uamstoffs  ausgesprochenen  Ansichten  erhoben  hat.  Ich  möchte  dieselben 
am  liebsten  mit  Stillschweigen  übergehen ;  da  mir  jedoch  jetzt  zum  zweiten 
Male  (s.  Ann.  der  Chem.,  126,  122)  von  Weltzien  vor^enalten  wird,  dass 
ich  seine  Ideen  unberücksichtigt  gelassen  habe,  so  sehe  ich  mich  genöthigt, 
meiner  Neigung  Zwang  anzulegen,  und  Weltzien's  Ansprüche  gebührend 
zurückzuweisen. 

Weltzien  beginnt  (a.  a.  0.)  mit  folgenden  Worten:  Kolbe  hebt  in 
seiner  Abhandlung  über  die  chemische  Constitution  des  Harnstoffs 

1)  die  Zweckmässigkeit  der  Formel:  C*02.H^l^  hervor,  fasst 

2)  den  Begriff  eines  Harnstoffs  als  einen  Ammoniak  auf,  in  welchem 
1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  wäre  (soll 
wohl  heissen :  fasst  den  Harnstoff  als  ein  Ammonuik  auf,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  1  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  ist), 

3)  das  ßiuret  wäre  ein  Körper^  in  welchem  2  At.  dieses  Radicals  1  At, 
Wasserstoff  substituirten  (soll  wohl  heissen:  betrachtet  dasBiuret  als  einen 
Harnstoff,  m  welchem  2  At.  jenes  Kadicals  2  At.  Wasserstoff  substituiren), 

4)  d^  Kreatin  wäre  ebenfalls  ein  Harnstoff  und 

5)  das  Kreatinin  ein  Cyanamid. 

Gleich  ^egen  den  ersten  dieser  auch  stylistisch  mangelhaft  hingestellten 
Sätze  muss  ich  entschieden  remonstriren.    Herr  Weltzien  wird  mir  den 

Nachweis  schuldig  bleiben,  dass  und  wo  ich  die  Formel:     *        H^fN  als 

eine  zweckmässige  hervorgehoben  habe.  Zweckmässigkeitsformeln  kenne 
and  Btatuire  ich  überhaupt  nicht.  Eine  (chemische  Formel  obiger  Art  soll 
meines  Erachtens  dazu  dienen,  einem  bestimmten  Gedanken  über  die  Zu- 
sammensetzungsweise  der  betreffenden  Verbindung  (d.  h.  über  ihre  näheren 
Bestandtheile  und  deren  Funktionen  in  der  Verbindung)  einen  präcisen 
symbolischen  Ausdnick  zu  geben,  und  so  die  oft  umständliche  Darlegung 
uer  Gedanken  durch  Worte  erleichtem. 

Ich  habe  in  der  citirten  kleinen  Abhandlung  S.  50  ausdrücklich  be- 
merkt, die  Formel:  (^^*)H^ljj.  goU  ^en  Gedanken  symbolisch  ausdrücken, 
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dass  der  Harnstoff  ein  Derivat  des  AmmoniakB  sei,  und  zwar  das  Carba^ 
minsäure-Badical  an  Stelle  eines  typischen  Wasserstoffatoms  enthalte. 

Dies  veranlasst  Herrn  Weltzien  zu  folgenden  seltsamen  Reclsma- 
tionen.    £r  sagt  S.  154:  „Im  Jahre   1855  ertheiUe  ich  dem  Harnstoff  die 

Formel:  K{H  ff.;  ferner:  im  Jahre  1856  schrieb  ich  die  Quecksilber- 


k{h 

|GaH2N02 


Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  folgenden  Formeln  ff. ;  in  demselben  Jahre 
schrieb  ich: 

Hamstoir.  Biarat.  fKreatln.  Kreatinin. 

iC^sNOa  (C2H2NO2  fCiHaKOa  fCiHjNO» 

N<      H  N  CiHiNOa  N^CamNOa  W   Ca^. 

\      H  I    H  \C4H5.  1    GiN 

ich  formulirte  demnach  das  Ereatin  als  einen  Harnstoff  und  das  KreatiBio 
als  einen  Cyanamid.'' 

Herr  Weltzien  scheint  immer  noch  auf  dem  Standpuncte  der  nun 
glücklich  überwundenen  Gerhard  tischen  T^pentheorie  zu  stehen  und  zu 
glauben,  es  seien  die  Aufgaben  der  Cbenue  mit  dem  lilossen  Formel- 
Bcbreiben,  dem  schablonenmässigen  Formuliren  und  überhaupt  mit  EEand- 
habung  des  mechanischen  Apparats  jener  Theorie  zu  lösen,  worauf  so  gut 
die  Worte  anwendbar  sind:  Mit  Formeln  lässt  sich  trefflich  streiten,  mit 
Formeln  ein  System  bereiten,  und  wo  uns  die  Gedanken  fehlen,  da  helfen 
Formeln  herrlich  ausi 

Herr  Weltzien  schreibt  in  drei  Abhandlungen ')  Harnstoffformeln,  ohne 
ein  einziges  Mal  bestimmt  auszusprechen ,  was  er  unter  Harnstoff  versteht, 
und  welche  Gedanken  diese  Formeln  ausdrücken  sollen.  Erst  in  der  dritten 
Abhandlung  S.  194  stellt  er  einen  solchen  Gedanken  mit  folgenden  Worten 
auf  Schrauben:  „Wäre  die  oben  von  mir  mif gestellte  Formet fSar  das  Krea- 
tinin tichtioy  so  müsste  sich  wohl  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan 
auf  Aethylnamstoff  darstellen  lassen.  Unter  einem  Harnstoff  wäre  demnach 
ein  Ammoniummolecül  zu  verstehen,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasserstoff'  durch  üret  ersetzt  sind/' 

Wie  unklar  und  bedeutungslos  jene  Argumentation  ist,  erhellt  daraus, 
dass  die  von  Weltzien  für  das  ^eatinin  aufgestellte  Formel  doch  wohl 
nicht  richtig  ist,  und  dass  das  Kreatinin  sich  nicht  aus  ChlorcTan  und 
Aethylhamstoff  darstellen  ISsst,  dass  aber  der  Harnstoff  darum  doch  em 
Ammoniummolecül  bleibt,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Uret  ersetzt  ist 

Was  das  nach  der  empirischen  Formel:  CiHsNOs  zusammengesetzte 
üret  sei,  darüber  sagt  Weltzien  in  jener  Abhandlung  nichts»  er  begnügt 
sich,  dem  Ding  einen  Namen  gegeben  zu  haben.  Erst  mehrere  Jahre  später, 
(1860)  in  der  Einleitung  zu  semer  systematischen  Zusammenstella ng  der 
organischen  Verbindungen  S.  XXI,  bezeichnet  er  das  Uret  mit  der  Phrase : 
es  sei  das  Ammoniummolecül  der  als  Ammoniak  geschriebenen  Cvsna&ure. 

Genau  zu  derselben  Zeit  machte  ich  in  meiner  Abhandlang  „über  den 
natürlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit  den  unor^nischen  Körpern** 
(Ann.  d.  Chem.  113,  327)  die  gelegentliche  Bemerkimg,  ich  halte  den  Harn- 
stoff nicht  für  ein  Diamin,  sondern  tllr  Monoamin,  worin  eines  der  pri- 
mären drei  Wasserstoffatome  durch  ein  Ammonium  substit^irt  sei  im  Smne 

der  Formel:  L^^^J^'^^li^,  und  präcisirte  diese  Auffusung  kura  darauf  In 

meinem  Lehrbuche  der  org.  Chem.  TL,  213  mit  folgenden  Worten:  „Als 
Harnstoffe  sind  diejenigen  Monoamine  zu  betrachten,  welche  eins  der  drei 
Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch  ein  sekundlires  Ammonium  sub- 
stitun-t  enthalten,  welches  Ammonium  wiederum  stets  das  zweiatomige  Ra- 
dical :  CsOs  der  Kohlensäure  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  besitzt." 

Ij  Ann.  Chem.  94,  166;  97,  31;  100,  191. 
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Fasse  ich  die  Worte,  »,Da8  Uret  ist  dAs  Ammoniiitnmoleoül  der  als 
AmmoiuAk  geschriebenen  Cyansäure"  richtig  auf,  so  haben  Welt  zien  und 
ich  im  Jahre  1860  gleichzeitig  die  Atomgruppe,  welche  Welt  zien  Uret 
Dennt,  als  ein  sabstituirtes  Ammonium  interpretirt,  und  es  wird  daher  in 
Bezug  hierauf  keiner  von  uns  eine  Priorität  besonders  fUr  sich  in  Anspruch 
nehmen  können,  was  die  Sache  auch  gar  nicht  wertb  ist. 

Seite  50  dieser  Zeitschrift  habe  ich  mich  ausführlich  darüber  verbreitet, 
dass  ich  den  von  Welt  zien  mit  dem  Namen  Uret  belegten  Bestandtheil 
des  Harnstoffs  schon  lange  nicht  mehr  als  ein  substituurtes  Ammonium  be- 
trachte, sondern  für  identisch  mit  dem  Carbaminsäureradical  halte,  welches 
letztere  als  die  ungesättigte  Verbindung  des.  zweiwerthigen  Kohlensdiure- 
radicals  mit  t  At  Amid  aufzufassen  ist.  —  Herr  Welt  zien  behauptet  nun 
S.  154,  dass  dieses  Carbaminsäureradikal  mit  seinem  Ammoniummolecttl 
identisch  sei,  und  scheint  also  auch  hierfür  die  Priorität  zu  beanspruchen. 
Merkwürdiger  Weise  hat  er  in  keiner  seiner  von  dem  fiamstoff  handelnden  * 
Abhandtungen  der  Beziehungen  seines  Urets  zu  der  Garbaminsäure  mit 
einem  Worte  gedacht. 

Herr  Welt  zien  hat  in  gleicher  Weise  wiederholt  das  Biuret  so  ge- 
iCsHsNOs 
schrieben:  N<C2H2N0s,  aber  nie  gesagt,  die  hier  zweimal  vorkommende 

Ih 

Gruppe:  GsHsNOs  sei  das  Radical  der  Garbaminsäure.  Diesen  Gedanken 
würde  ich  ftir  mich,  resp.  für  Dr.  Volhard  in  Anspruch  nehmen  müssen, 
wenn  ich  überhaupt  Prioritäts-Ansprüche  erheben  wollte. 

Seite  53. dieser  Zeitschrift  habe  ich  bemerkt,  das  Kreatin  halte  ich  für 
einen  Harnstoff,  in  welchem  eins  seiner  typischen  Wasserstoffatome  durch 
das»  Radical  des  Sarkosins  vertreten  ist. 

Herr  Welt  zien  nimmt  auch  hieran  Anstosg.  Mit  Hinweglassung  jener 
^sperrt  geschriebenen  Worte  dtirt  derselbe  Seite  153  sab  4  nur  die  ersten 
Worte  des  Satzes  und  bemerkt  dazu,  er  habe  schon  1850  das  Kreatin  als 
einen  Harnstoff  /brmulirt  Er  ladet  durch  Verschweigen  der  Hauptsache 
den  Schein  auf  mich,  als  habe  ich  ein  Plagiat  begangen. 

Weltzien  hat  das  Kreatin  als  einen  Harnstoff  formulirt  und  betrachtet, 
wenn  ich  seine  Formulirung  recht  auffasse,  das  Kreatin  als  ein  Ammoniak, 
in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome  Uret  und  das  dritte  Was- 
serstoffatom durch  Aethyl  vertreten  ist  Ich  dagegen  betrachte  das  Kreatm 
al3  BQbstituirten  Harnstoff  ganz  anderer  Art,  nämlich  als  ein  Ammoniak, 
welches  von  den  drei  typischen  Wasserstoffiitomen  nur  zwei,  und  zwar  das 
eine  durch  das  mit  dem  Uret  isomere  Carbaminsäureradical,  das  andere 
dnrch  das  Sarkoslnradical  substituirt  enthält.  Wie  man  sieht,  gehen  unsere 
Ansichten  über  die  Zusammensetzung  des  Kreatins  weit  aus  einander.  Offen- 
bar hat  Weltzien  beim  Niederschreiben  seiner  Redamation  gar  nicht 
begriffen,  worauf  es  hier  eigentlich  ankommt,  und  das  Wesentliche  vor  dem 
Nebensaehtichen  übersehen.  —  Ganz  so  verhält  es  sich  mit  seiner  Formu- 
.  lining  des  Kreatinins  und  meiner  ebenfalls  verstümmelt  wiedergegebenen 
Ansicht  über  die  chemische  Constitution  desselben  (S.  53). 

Endlich  scheint  auch  noch  meine  Bemerkung,  dass  ich  eben  Versuche 
UBteüen  hisse,  die  beiden  typischen  Wasserstofilitome  des  Harnstoffs  dnrch 
Aethyl  zu  ersetzen,  nnd  dass  ich  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Jod- 
ithyl  zu  keinem  Resultat  gekommen  sei,  Herrn  Weltzien  nnangenehm 
berührt  zu  haben,  weil  ich  ausdrücklich  anzuführen  versäumt  habe,  dass 
Weltzien  schon  im  Jahre  tS55  denselben  erfolglosen  Versuch  gemacht 
bat  Augenscheinlich  gereizt  äussert  er  hierüber  am  Schluss  seiner  Recla- 
mation  (S.  154):  ,,für  mich  liegt  eine  Beruhigung  darin,  dass  es  nicht  meine 
Ungeschicklichkeit  war,  welche  mich  dasselbe  Resultat  erreichen  liess,  als 
ich  1855  die  directe  Aethylirung  des  Harnstoffs  und  1856  die  des  Binrets 


Ich  bemerke  dazu,  dass  weder  Welt zien's  beiden  noch  meine  eignen 
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zahlreichen  bis  jetzt  vergeblichen  Versuche  mich  abhalten  werden,  den 
Gegenstand  experimentell  weiter  zu  verfolgen.  Zar  Berohignng  des  Herrn 
Weltzien  würde  aber  meines  Eraohtens  beitragen,  wenn  er  sich  daran 
gewöhnte,  nicht  zu  prätendiren,  dass  die  Chemiker  jedes  Wort,  das  aas 
seiner  Feder  fliesst,  ängstlich  citiren. 

Leipzig,  den  11,  April  1867. 


Bestimmmiff  der  susammexigeBetBten  Aather  duroh  ntrirem.  Ton 
J.  A.  Wanklyn.  Die  Reinheit  der  zusammengesetzten  Aether  lasat  sidi 
in  der  Regel  dnrch  die  Elementaranalyse  nicht  constatiren,  weil  eine  Bei- 
mengnng  von  selbst  lOProc.  des  entsprechenden  Alkohols  nnr  eine  geringe 
Differenz  in  der  procentischen  Zosammensetznng  bewirkt  —  Der  Veif. 
wendet  dazu  ein  emfaches  Titrirverfahren  an.  Eine  abgewogene  Menge  des 
Aethers  wurd  mit  einem  Ueberschusse  von  ungeführ  Gprocentiger  alkoho- 
lisdier  Kalilösnng  von  bekanntem  Gehalte  digerirt  nnd  nach  der  YoUstän- 
digen  Zersetzung  der  Ueberschuss  des  Kali*s  mit  titrirter  4proc.  Schwefel- 
säure bestimmt  Der  .Verf.  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die 
Stärke  einer  solchen  alkoholischen  Kalilösung  weder  durch  14  tagiges  Auf- 
bewahren in  einer  gut  zugekorkten  Fkvsche,  noch  durch  kurzes  Digeriren 
bei  lOO""  verändert  wird.  Die  Digestion  des  Aethers  mit  der  abgemessenen 
Kalilösung  wird  in  einer  lan^haXiigen  Flasche  ausjgeführt  In  der  Regel 
erfolgt  die  Zersetzung  sehr  leicht  und  rasch.  Ist  dieses  nicht  der  Fall,  so 
muss  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  vorgenommen 
werden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  170.) 


Ueber  die  Asalogian  Bwiachen  dem  BeftactlanaäquivfJaiite  und 
dem  Bpeciflsohen  Volmnen.    Von  A.  Schrauf.  -    Aus  der  bekannten. 

fUr  den  Brechungsezponenten  geltenden  Formel:  ^'«14-  I^M  -| — ^ 

—  91*  -f  -T«  sowie  aus  den  früheren  Entwicklungen  über  das  Brechnng»- 

91*4-1 
vermögen  folgt  nach  Elimination  der  Dispersion  der  Ausdruck  M  =  — ^ 

-■  VXv,  in  welchen  V  das  Volumen  der  Masseneinheit,  Xv  die  Function 
der  verzögernden  Kraft  ist.  Im  Früheren  hat  der  Verf.  dargelegt,  dass  du 
Volumen  hier  angesehen  als  ein  Ausdruck  für  die  mpleculare  Anordnung 
und  durch  Zahl  und  Grösse  der  Atome  GZ  als  optische  Atomzahl  bezeich- 
net werden  kann.  Die  Formel  lässt  jedoch  vermuthen,  dass  dennoch  Rela- 
tionen vorhanden  sein  werden,  und  es  wäre  aus  ihr  zu  folgern:  9R  *»  FM 

p 
■SB  PVX  »  ^  X  «  (spec.  Vol.)  Xv,  in  welchem  der  Ausdruck  D  für  die 

verzögernde  Kraft  (nach  frühem  Angaben  fUr  alle  Grundstoffe  gleich)  ver- 
nachlässigt werden  dürfte.  Die  durch  2.  angegebene  Identität  von  Refrac- 
tions&quivalent  und  spec.  Vol.  ist  jedoch  theoretisch  unmöglich,  da  dies  zu 
Gleichung  9l>  —  1  »  Xv  —  1  führen  würde.  Trotz  dieser  Einwendung 
treten  dennoch  sowohl  bei  den  Grundstoffen  als  auch  bei  den  organischen 
Reihen  Analogien  zwischen  specifischem  Volumen  und  dem  Refractionfr- 
äquivalent  auf,  wie  sie  hier  hervorgehoben  werden  sollen.  | 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Zahlen  für  das  RefractionsäquiviUent  Tl  durch- 
weg auf  die  Dichte  der  Luft  als  Einheit  bezogen  sind,  während  dieselbe 
nur  für  das  Volumen  der  Grundstoffe,  fUr  die  Rechnung  des  Volumens  der  ] 
organischen  Reihen  hingegen  das  Wasser  ab  Einheit  gesetzt  wird.  j 

Die  Grundstoffe  haben  entweder  ein  gleiches  oder  multiples  Volumen 
von  der  Zahl  7,22. 
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Dg.  (Sp.  V.)  Vi  (W) 

H  —  1          0,069  1M4  (2)  4050  (1) 

e  =  16        1,108  14,44  (2)  7824  (2) 

N  »  14       0,969  14,44  {2)  8428  (2) 

S   «  32       773.2,06    j^    (3)    64542   (16) 
P  -  31,5    773.1,82     ^    (3)    75547    (19) 

Während  die  Volumina  der  gasförmigen  Stoffe  gleieh  sind,  zeigen  sich 
die  Kefractionsäquivalente,  wenn  man  die  offenbaren  Fehler  bedenkt,  indem 
Verhäliniss  1:2:2.  Auffallend  ist  bei  Berechnung  des  Volumens  der  festen 
Stoffe  Schwefel  und  Phosphor,  dass  bei  Annahme  der  Luft  als  Einheit  der 
Dichte  das  spec.  Vol.  als  ein  nahes  Vielfaches  der  Zahl  7,22  auftritt,  jedoclu 
mit  dem  Factor  1000,  einem  Factor,  welcher  auch  bei  den  nachfolgenden 
Permutationen  eine  Rolle  zu  spielen  scheint.  Die  Refractionsäquivalente 
von  Schwefel  und  Phosphor  sind  ebenfalls  Vielfache  der  Zahl  fltr  Was- 
serstoff. 

Bei  festen  Stoffen  lässt  sich  ja  voraussichtlich  nur  dann  eine  gewisse 
(Tesetzmässigkeit  erkennen,  wenn  die  Bildung  eine  nahezu  gleiche  ist,  und 
diede  Bedingung  wird  vollkommen  nur  bei  organischen  Reihen  erfüllt.  Es 
hat  daher  auch  dieselben  bereits  Kopp  benutzt,  um  an  denselben  die  für 
das  spec.  Vol.  geltenden  Gesetze  ans  zahlreichen  Beobachtungen  abzuleiten. 
Die  Beobachtungen  beziehen  sidi  auf  die  Dichte  des  Wassers,  gelten  aber 
nicht  für  0%  sondern  für  den  entsprechenden  Siedepunct. 

Methylalkohlol 

Aethjlalkohol 

Amylalkohol 

Aethjlftther 

PropionBänre 

Valerianaäure 

Oenanthylsäure 

Essigsaures  Aethyl 

Valeriana.  Aethyl 

Die  beiden  Zahlenreihen,  gefunden  auf  zwei  verschiedenen  We^en,  ge- 
trennt  durch  Zeit  und  Ort,  zeigen  eine  so  auffallende  Uebereinsümmung, 
dass  man  versucht  wird,  diesdbe  als  zufSltig  hinzustellen.    Man  könnte 

u% \ 

wieder  auf  den  schon  früher  erwähnten  Fall  zurückgreifen,  dass      j^—   = 

(tf*  —  1)  V  ist  und  dass  für  i<  «  1,4  der  Ausdruck  {u}  —  l)  der  Einheit 
Mhe  kommt  Allein  dieser  Einwendung  steht  die  Tbatsache  gegenüber, 
dass  die  Gleichung  im  vorliegenden  Falle  nicht  aufstellbar  ist,  da  auf  bei- 
den Seiten  nicht  die  gleiche  Einheit  der  Dichte  benutzt  ist.  Der  Nenner 
von  (/i'  ^-  1)  ist  für  das  RefractionsSquivalent  773. Df;  während  das  spec. 
Vol.  der  redproke  Werth  von  Df  direct  ist 

Wie  früher  bei  S  und  P  tritt  auch  hier  der  Factor  1000  auf,  welcher 
die  Werthe  Wi  und  spec  Vol.  gleich  machen  würde.  Diese  aufgezählten 
Analogen  vermag  nur  das  vom  Verf.  aufgesteUte  Refractionsäquivalent 
darzubieten  und  der  Verf.  betrachtet  dieselben  als  Stutze  seiner  Ansicht, 
ge|entiber  der  sogenannten  Bio  tischen  Formel.  Die  gesetzmässigen  Be- 
ziehungen zwischen  ^  und  V  ziehen  sich  durch  das  ganze  Gebiet  der  or- 
ganischen Reihen,  und  die  auftretenden  Condensationen  treffen  Volumen 
und  Refraction  gleichmässig,  jedoch  bekanntlich  im  reciproken  Verhältniss. 

Geht  man  nämlich  die  physÜLaüschen  Werthe  der  höheren  kohlenstoff- 
reicheren Reihen  durch,  so  erkennt  man  bald,  dass  dieselben  nicht  von  den- 
selben Werthen  der  Grundstoffe,  wie  etwa  die  niederen  Reihen,  abgeleitet 


tefir.-Ae^niT. 

ßp.  VoL 

0,0387 

40,8 

0,0617 

61,8 

0,1307 

128,8 

0,1075 

106,4 

0,0865 

85,4 

.0,1333 

131,2 

0,1810 

173,6 

1  0,1077 

107,5 

0,1787 

173,5 

Beftr.-Aeqaiv. 

Sp.  Vol. 

Aldehyd 

0,0545 

56,0 

Battersfture 

0,1093 

107,8 

Aceton 

0,0774 

77,3 

Capronsänrü 

0,1568 

148,7 

Valeral 

0,1248 

120,3 

0,2494 

244,1 

Anhvdr.  Essigs. 

0,1101 

110,1 

Kohlens.  Aethyl 

0,1382 

138,8 
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werden  können,  sondern  zu  ihrer  Erklärung  Modificationen  der  Elemente 
vorausgesetzt  werden  müssten.  Alle  Theoretiker  anf  dem  Gebiete  des  epec 
Volums  haben  dies  zugegeben  und  der  Verf.  nach  dem  damaligen  Stande 
der  Kenntniss  der  Beobachtungen  möglichst  genau  fHr  die  optischen  Werthe 
bewiesen.  Auf  letzterem  Gebiete  ist  er  wohl  durch  Vervollständigimg  da 
BeobachtuDgsmaterials  zu  besser  gegliederten  und  genau  mit  den  Beobach- 
tungen stimmenden  Formeln  gelangt,  hat  die  Theorie  der  CondensatioDeB 
aber  bestätig  gefunden. 

Die  optischen  Werthe ,  sowohl  Hefraction  als.  auch  Dispersion  der  nie- 
deren Ofl"6^-haltigen  organischen  Reihen,  namentlich  der  in  früherer  Tabelle 
angegebenen  Stoffe  berechnen  sich  mit  Annahme  der  Gondensation  */*  ffir 
6,  in  der  Modification  Diamant  aus: 

Befr.-A«q.  Disp.-Aeq. 

e'/4  =  0,0153  =  1,7 

H2  —  0,0081  =  0,25 

e  —  0,0085  ==  1,25 

Führt  man  eine  Zusammenstellung  von  Beobachtung  und  Rechnnng  für 
einige  der  angegebenen  Stoffe  an,  so  ersieht  man  deatKch  die  Ueberein- 
Stimmung: 

Beobachtet.  Berechnet. 


SR« 

^  » 

m^ 

91^ 

Propionsäure 

0,0859 

8,325 

0,0872 

8,6 

Butter  säure 

0,1093 

10,32 

0,1106 

10,5 

Oenanthylsätire 

Aethylalkohol 

Amylalkohol 

0,1810 

10,360 

0,1808 

16,5 

0,0617 

6,4 

0,0634 

5,5 

0,133t 

11,2 

0,1336 

11,5 

Valeral 

0,1248 

.11,12 

0,1255 

11,25 

Valeriansanres 

Amyl 

0,2494 

21,9 

0,251 

22,5 

Essigsäureanhydrid 

0,1101 

11,2 

0,1110 

11,5 

£s  wäre  nun,  in  Folge  der  in  früherer  Tabelle  bewiesenen  Analogie 
zwisdien  ^  und  spec.  Vol.,  auch  möglich,  mit  denselben  Werthen  der  Grund- 
stoffe auch  das  spec.  Vol.  zu  berechnen.  Hiervon  wurde  abgestanden  und 
da  nach  Früherem  auch  im  festen  Grundstoffe  Vielfache  von  7,22  sind ,  ein 
analoges  Vorgehen  beobachtet.    Es  ward,  gesetzt : 

63/4  «  1    (14.44)  «  M.44 
spec.  VoUe     -.  >/<*(14^*)  «  10,83 
IHj     «  V«  (i4-44)  *=    7,22 
Vergleicht  man  die  mit  Zugrundelegung  dieser  Zahlen  erhalteBeii  Werthe 
mit  der  Beobachtung,  so  ist  die  Uebereinstimmung  vollkommen.    Es  ist  das 
spec.  Vol.  von: 

Beob.  Ber.  Beob.   '        Ber. 

Methylalkohol  Y  »    40,8  «  39,71  Aoeton              V  »    77,3  »    76,01 

Aethylalkohol  61,8        61,37  Capronflfture                148,7         151,6*2 

Amylalkohol  128,8       126,35  Yaleral                       120,8         119,33 

Propionsäure  85,4        86,64  Valeriansanres  Amyl  244,1        238/26 

Valeriansäure  131,2       129,96  Essigsäure-I                ,,^.         ...q. 

Oenanthylsäure  173,6      173,28  anhydrid  f                ^^"»*         *"»^' 

Die  hier  angenommenen  Werthe  der  Grundstoffe  unterscheiden  sich  wesent- 
lich von  den  bisher  gebrauchten.  Kopp  hat  bekanntlich  für  6  =*  11,0, 
Ha  »  11,0,  O  im  Radical  »  12,2,  'Q-  ausserhalb  des  Radicals  7,8  gesetzt 
LoBchmidt  hat  in  seiner  wichtigen  Untersuchung  über  die  Grosse  der 
Luftmolecüle  G  «  11,  e-  «  11,  fl  «  7  und  im  Badical  Phen^  (fit  €«Hß 
statt  84  den  Werth  72  angenommen. 

'  Geht  man  von  den  niederen  Reihen  zu  den  höheren  kohlenstoflfreicheren 
Verbindungen  über,  so  ergiebt'sich  die  Nothwendi^keit  Condensationen  an- 
zunehmen. Wie  der  Verf.  schon  nachgewiesen,  steigt  auch  mit  zunehmen- 
dem Kohlenstoffgehalt  der  optisohe  Werth  der  freien ,  nicht  an  ^  oder  Et 
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£  banden^  €.    Im  redproken  Verhäkiiiss  hiermit  njurnnt  das  e^pec.  Vol.  ab. 
m  kann  daher  folgende  Ueberaicht  aufstellen: 


Spec.  Vol. 

Beftwst'AeqiÜT. 

]>i8p6TB.-AeqiiiT. 

■G- 

»  1033 

^  0,0085 

«U5 

Hs 

7,22 

0,0081 

0,25 

B*h 

21^6 

0,0102 

1,20 

e»/4 

14,44 

0,0153 

1,75 

€i 

1033 

0,0204 

2,35 

e»/4 

9,02 

0,0250 

4,50 

€«/4 

7,22 

0,0300 

9,00 

€'/4 

6,31 

0,0350 

13,50 

Gfiht  man  mit  Zagmndelegang  solcher  Werthe  an  die  Untersuchang 
der  hOhieren  Reihen,  so  kann  man  empirische  Coi^stitationsformeln  aufstellen, 
welche  zugleich  das  chemische  Affinitätsverhalten  und  die  Derivation  der 
einzelnen  Verbindungen  möglichst  darstellt.') 

Nach  des  Verf.  vielfacxben  Versuchen  hält  er  nachstehende  G4[>tische 
Constitiitionsfonneln  für  die  dem  gegenwärtigen  Beobachtungsmatenal  sich 
am  meisten  anschliessenden,  und  zwar  flir  Homologen  der  Reihe  des : 

Benaol  ».  [3e«/4Hi  +  €«*/4  +  e*/4] 

Phenol  »  [SB'AHi  -|-  Q^l*^  +  en^U] 

Benzylalkohol    =  [3e»/4Ha  +  Hie-  +  Gi^  +  62^/43 
Benzoilaldehyd  =  [365/4^  +  G^Ia^  +  ea^4  +  62«/*] 
Benzo&äure       -  [2e"/4Hj  +  H»6-  +  03/40  +  ^*h  +  ^^^1*] 
Nelkensäure       =  [5e*/4H2  +  HaO^  +  e^ji^  +  ^7*1 
SalicyligeBäure  «  [3G»/4H2  +  26740  +  e»74] 
Salicylsäure        «  [2e74H2  +  H20  +  26740  +  62V4  +  6^4] 
ZimmtBtturo        -=  [3674fl2  +  HrO-  -f-  67*40  +  6274  +  6274  +  674] 

Aus  dieser  Uebersicht  lassen  sich  durch  n-malige  Hinzufügnng  des 
Werthes  des  Increments  [674H2]  sowohl  die  homologen  GUedcor  der  Reihe 
als  auch  die  Aethylverbindungen  darstellen.  Das  Schema  zeigt  zugleich 
an,  wie  durch  die  chemische  Wanderung  der  0-  und  Hs- Atome  die  Con- 
deDsation  von  6  bedingt  ist  und  giebt  nierduroh  eine  Erklärung  der  vom  ^ 
Verf.  Allomerien  genannten  Modificationen. 

Vergleicht  man  zuerst  die  Rechnung  der  optisehen  Werthe  des  Re- 
fnctionsäquivalents  ^  und  des  Dispersionsäqulyaients  Sfi  mit  den  Beobacb- 
tangen,  so  ist  die  /erzielte  Uebereinstimmung  eine  genügende  und  wie  audi 
viele  Versuche  lehrten  die  am  meisten  genäherte. 

Beob.  9t        Beob.  9t        Ber.  VI         Ber.  9t 

Benzol 

Cjmol 

Phenylaäure 

Gi^yli^aftare 

Benzoilaldehyd 

BenzoSfl.  Aethyl 

Nelkens&nre 

Salicjligesänre 

Methylsaliejlsäure 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  der  Rechnung  mid  Beobaebtong  ist 
wohl  eine  nahe,  allein,  das  würde  keine  unbedingte  Bestätigung  von  empi- 
lüchen  Formeln  sein.  M^  wirklicher  Weith  '^ird  denselben  cUuloreh  ver~ 
liehen,  dass  sie  es  auch  m(%lieh  machen,  die  Beobachtungen  des  spec.  Vol. 
VI  diesen  Reihen  genau  dftfzasteilen.  Es  ist  hier  wohl  nochmals  au  erwäh- 
aeo,  das»  die  Werthe  der  Oondensatioaen  von  6  für  3K  und  spee.  Vol.  im 

1)  y^rgl.  .dM  Verf.  optische  Studien.  Theil  2. 
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eam 

0,1334 

15,5 

0,1360 

15,0 

610H14 

0.2266 

23,2 

0,2296 

23,0 

e5He0 

0.1470 

18,8 

0,1491 

18,5 

67H30 

0,1725 

20,5 

0,1740 

21,1 

67He0 

0,1672 

23,5 

0,1648 

22,5 

69H1O02 

0,2198 

27,1 

0,2248 

26,0 

6loHl202 

0,2552 

32,6 

0,2574 

32,5 

67H602 

0,1774 

31,1 

0,1778 

30,6 

68H803 

0,2084 

31,0 

0,2012 

31,5 
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einfacheii  reciproken  Verhältniss  stehen.  Berechnet  man  alao  für  die  obt- 
gen  Stoffe  die  spec.  Vol.  und  vergleicht  diese  Rechnungswerthe  sowohl  mit 
den  Beobachtungen  von  Kopp  und  Rechnungen  von  Kopi>  und  Lo- 
Schmidt,  so  ist  der  mittlere  Fehler  für  die  obigen  ConstitntioiisfonDeln 
der  bedeutend  geringere. 

Berecbnet. 


Beotecbtet. 

Schranf 

Kopp 

Loschntd 

Benzol 

Ö6,0—  99,7 

95,6 

99 

93 

Cymol 
Phenol 

183,5—185,2 

1823 

187 

177 

103,6—104 

104,6 

106,8 

104 

Benzylalkohol 

123,7 

122,6 

128,8 

125 

Bittermandelöl 

118,4 

119,1 

122,2 

118 

Cuminol 

184,5-186,8 

184,1 

187. 

175 

Benzoesäure 

126,9 

126,3 

130 

129 

Benzo^saures  Methyl 

148,5—150,3 

148,6 

152 

150 

Methylsaücyleäure 

156,2—157 

161,5 

159,8 

161 

Zimmtsaures  Aethyl 

211,3 

208,5 

207 

206 

f(  +  A) 

+  6,4 

+  24,4 

■*-  M 

.    f(-A) 

-12,1 

-  4,3 

—28,9 

±  1,85 


2,87 


3,73 


Die  Uni^rschlede  der  Rechnung  von  der  Beobachtung  sprechen  für  des 
Verf.  Verfahren  namentlich  dadurch,  dass  die  positiven  und  negativen  Feh- 
ler nahe  gleich  sind  und  keine  Abweicbnng  nach  einer  bestimmten  Rich- 
tung erkennbar  ist.  (Akad.  z.  Wien.  54,  344  [1866].) 


Ghemifloha  Unteisachmijs  einiger  oBtindiBcher  Fettarten.  Von  Dr. 
A.  C.  Ouderoans  jun.  -  Die  untersuchten  Fettsorten  brachte  de  Vry 
ans  Java  mit.  Der  Verf.  suchte  zunächst  das  Verhältniss  der  Ölsäuren  za 
den  anderen  Glyceriden  zu  bestimmen,  verseifte  dazu  etwa  10  6rm.  des 
Fettes  mit  Kali,  zerstörte  die  Kaliseife  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
wusch  die  fetten  Säuren  mit  Wasser  und  trocknete  sie  schliesslich  im  Was- 
serbade unter  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Natron.  Dem 
Rückstande  wurden  durch  Alkohol  in  der  Siedhitze  die  fetten  Säuren  ent- 
zogen und  aus  der  Lösung  durch  Bleiacetat  gefällt.  Nachdem  diese  Blei« 
salze  im  Exsiceator  getrocknet  waren,  worden  sie  mit  Aether  behandelt  nnd 
dadurch  das  Ölsäure  Blei  in  Lösung  gebracht.  Durch  Eindampfen  des  äthe- 
rischen Auszuges  und  Wiegen  wurde  die  Menge  der  Oelsänre  bestimmt.  Die 
fetten  Säuren  trennte  der  Verf.  nach  der  Methode  von  Heintz.  Die  Blat- 
terlauge, von  der  die  fetten  Säuren  auskrystallisirt  waren,  wurde  einer  an- 
haltendenden Destillation  mit  Wasser  unterworfen ;  dadurch  wollte  der  Verf. 
etwa  vorhandene  Laurinsäure,  Cajprinsäure  u.  s.  w.  gewinnen. 

Gel  von  Canatium  commune  ist  bei  mittlerer  Temperatur  fest  und  gelb- 
lich. Es  enthält  die  Glyceride  der  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Myristinsäare 
und  zwar  etwa  5  Proc  Trioleln  auf  94  Proc.  Tristearin  und  Trimyristin.  — 
Fangkallak'Fett  ^  das  aus  den  Früchten  von  Cylicodaphne  sebifera  stammt 
wird  nach  van  Gorkom  auf  Java  zur  Kerzenfabrikation  benutzt  Der  Verf. 
bestätigte  durch  seine  Untersuchungen  die  Angaben  voii  Blume,  wonftdi 
ausser  ElaYn  nur  Laurin  in  dem  Fette  vorkommt  und  zwar  letzteres  bis  zu  85  Prc. 
—  Finkawangfeit  (vegetable  fallow)  stammt  aus  den  Früchten  mehrerer  Species 
der  Gattung  Uopea  und  ist  ein  ziemlich  wichtiger  Handeisartikel.  Es  be- 
steht aus  21  Proc.  Trioleln  und  79  Proc.  Tristearin,  wahrscheinlich  mit  Spu- 
ren von  Trq)ahnitin.  —  Las  Fett  aus  den  Kernen  der  Früchte  von  Ncphe- 
Uum  lappaceum  besteht  zum  grdssten  TheU  aus  dem  Glyceride  der  Arachin- 
säure  und  daneben  enthält  es  nur  ein  wenig  Trioleln.  —  3as  Oel  aus  <hi 
Früchten  von  Persea  gratissima  enthält  70,9  Ftoc.  TrioleYn  und  21,9  Proc 
Tripalmitin.  iJ.  pr.  Chem.  99,  407.) 


Digitized  by 


Google 


&  Otto,  Nebenprodnete  der  beszolschirefligen  SSore.  257 

Ueb^r  die  bei  der  Darstellung  der  benzolschwef- 
ligen   S&ure   und   ihrer   Homologen   entstehenden 

Nebenproduote. 

Von  Bobert  Otto. 

In  der  Absicht,  einen  eigenthflmlichen  acetouBTÜgen  Körper  dar- 
zasteOra,  liesB  Kalle  (Ann.  Ch.  Pharm.  115,  354  und  119,  153)  auf 
Sulfohenzolchlarür  Zinkäthyl  einwirken;  gegen  die  YoranssetzuDg 
reagirten  beide  aber  in  ganz  anderer  Weise  auf  einander: 

2G6H6ClS0j'  +  (C2H5)jZn  sollten  geben  ^^^^^2^1  +  ZnCh') 

Snlfobeniolehlorttr  .    Y^^i 

Aceton 

,,  „         gaben  Ci2HioZnS204  +  2C2H6CI 

benzolflchwefligs.  Zink 

Spftter  wnrde  von  mir  bekanntlich  zuerst  die  benzolschweflige 
Säure,  dann  aber  ancb  eine  Anzahl  mit  dieser  homologen  Säuren 
durch  £inwirknng  von  NatriumamcUgam  auf  die  ätherische  Lösung 
der  Chiorüre  der  Sulfobenzolsäure  und  ihrer  Homologen  dargestellt 
(diese  Zdtschr.  N.  F.  3,  144).  Schon  bei  Darstellung  der  benzol- 
schwefligen  Säure  beobachtete  ich  das  Entstehen  eines  eigenthflm- 
lichen,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen,  süsslich  riechenden  Kör- 
pers,  welcher  mir  mit  einem  von  Kalle  bei  der  Reaction  von  Zink- 
äthyl  auf  Sul/bbenzolchloriir  beobachteten  Nebenproduote  identisch 
zu  sein  sdiien.  Durch  eine  von  Kalle  selbst  vorgenommene  Ver- 
gleichnng  beider  Präparate  hat  sich  dieses  bestätigt.*) 

Kalle  erhielt  dieses  Nebenproduct  nur  in  sehr  geringer  Menge 
und  sprach  die  Vermuthung  aus,  dass  es  vielleicht  die  von  ihm  ge- 
sachte aceionartige  Verbindung  sein  möchte.  Seine  Zusammensetzung 
ist  jedoch  eine  agiere  und  wird  durch  die  empirische  Formel  CsHsSO^ 

ausgedrückt    Ich  fasse  es  als  ein  Sulfophenylenäthylen  ==  ^^*S^H 

CÜHij 
auf.  Das  bei  der  Darstellung  der  toluolschwefligen  Säure  entstehende 
Nebenproduct  ist  mit  diesem  homolog;  es  vsX  Sulfotohtylenäthylen  — 

OrHÜSOtl 


(fiH*) 


Sulfophenylenäthylen.     Das   bei   der  Darstellung  der   henzol- 


n  C->12;  0  —  16;  S  =  32. 

2)  Herr  Prof  Kolbe,  welchem  ich  eine  Probe  dieses  Körpers  zuffefaen 
Hess,  hatte  die  grosse  Güte,  sich  an  Herrn  Dr.  Kalle  zu  wenden  und  ouesen 
um  eine  Vergl6iehttn|^  dieser  Präparate  zu  bitten.  Dieser  schrieb:  „Das 
Oel  von  Otto  habe  ich  möglichst  genau  (nach  Geruch  a.  8.  w.)  untersucht 
und  glaube  mit  Sicherheit  behaupten  zu  können,  dass  es  dem  von  mir  er- 
haltenen Nebenproducte  genau  entspricht.  Der  Geruch  ist  so  cbaraeteris 
tiaeh,  dav  er  mcht  leicht  mit  etwas  Anderem  zu  verwechseln  ist/' 

ZtilMltf.  £  Ck«viU.  10.  JahTf.  17 
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schmefligen  Säure  resnltirende  Geoandi  von  NmCl  uttd  ienzolßehmtf 
Hg  saurem  Natrium  wird  in  Waeser  gdöst  und  mit  SidzaäiB«  veraetct; 
neben  der  freien  benzolschrvefligen  Säure  Bcheidet  sich  das  Sulfo» 
phenylenäthylen  aus  und  kann  sowohl  mechanisch,  als  auch  dnrch 
kohlensaures  Natrium,  worin  es  unUyich,  von  der  beigemengten  Sftnre 
getrennt  werden.  Es  bildet,  wenn  rein,  ein  schwach  gelbliches  Od, 
von  eigenthümlichen  süsslichen  Gerüche,  schwerer  als  Wasser,  darin 
unlöslich,  mischbar  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol 
In  heissem  Wasser  ist  es  etwas  löslich,  die  Lösung  wird  beim  Erkal- 
ten eine  Zeit  lang  milchig  trübe.  Für  sich  erhitzt,  zersetzt  ea  sieh, 
unter  Bildung  von  Kohle,  eines  rettigartig  riechenden  DestUlatea  nnd 
SO2.  Mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  geht  es  keine  Verbindung 
ein.  In  Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  es  sich,  beim  Erwärmen  zu 
einer  prächtig  i)lauen  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser wieder  farblos  wird.  Bei  Neutralisation  mit  Barynmcarbonat  geht 
ein  organisches  Ba-Salz  in  Lösung. 

Einwirkung  van  Wasserstoff.  —  Ich  verrnntheto  die  Zerseftanng 
des  Sulfophenylenäthykn  dmrch  naacirenden  Wasaamtoff  im  Siqm 
folgender  Gleichung: 

^^ffl  +  «H  *"'««»  «'^  Sl«  +  2«»o. 

Aethylphenylwilftlr 
Sie  findet  aber  in  folgender  Weise  statt: 

^^£}  +  «H  gaben  ^e^js  +  ^>  +  H^. 

Phenjlsuifhydrat 

Man  bringt  das  Sulfophenylenäthylen  mit  einer  Mischung  ans  Zmk  ond 
Schwefelsäure  zusammen,  destillirt  nach  einiger  Zeit;  wit  den  Wftaaer* 
dämpfen  verflüchtigt  sich  Alkohol  und  Phmglsuifhy4rat. 

Das  Alkohol  wurde  als  Essigsäure  nachgewiesen. 

Das  PhenylsiUfhgdrat  ist  identisch  mit  dem  von  Vogt  durch 
Einwirkung  von  H  aus  SulfobenzolcTiloriir  dargestellten,  von  ihm 
Benzylstilfhydrat  genannten  Producte.  Zwischen  den  Siedepuneteo 
fand  allerdings  eine  kleine  Differenz  statt  (das  von  mir  eiitaltene  sie- 
dete bei  170—1730,  das  von  Vogt  dargestellte  hd  „nahezu  I650«'), 
aber  in  Rücksicht  auf  die  sonstige  völlige  üebereinstimmung  kann  aa 
der  Identität  nicht  gezweifelt  werden.    IGt  Bleilösung  gab  dasselbe 

einen  gelhea  ^  pbr^  zusammengesetzten  Kiederechlag;  dqroh  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  wurde  Phenylbisulßr  nach  fflgender  Glei- 
chung erhalten:  ^^^js  +  0  —  q^^  +  H2O,  ald  ein  in  klei- 
nen Nadeln  anschiessender,  in  Wasser  fmlöslicher,  In  Aeüie^  vnd  AI* 
kohol  leicht  löslicher  bei  60 — 6 1  <^  schmelzender  Köiper,  wdäbeJr!  durch 
nasdrenden  Wasserstoff  wieder  Phenylsulfhydrat  giebi.  Vog,t  em- 
pfiehlt zur  Oxydation  Säure  von  1,2  spec.  Oeincht,  ich  fand:^  das« 
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diege  2a  cencentrirt  sei  und  dadurch  weiter  gehende  Zersetzongspro- 
dncte  erbalten  wurden  und  empfehle  eine  schwächere  Säure  von  1,11 
spec.  Gewicht. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure,  Rauchende  Salpe- 
tersäure wirkt  sehr  energisch  sjxi  Sui/bphenylenäthylen  ein.  Es  ent- 
stehen Nitrosulfohenzolsäure,  nebenbei  kleine  Mengen  von  Pikrinsäure 
und  Nitro-  und  BinitrobenzoL  Offenbar  entsteht  zunächst  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

Sulfohenzolsäure  und  Weingeist,  von  welchen  die  erstere  durch  fer- 
nere Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Nitrosulfohenzolsäure,  der 
letztere  in  eine  Menge  anderer  secundärer,  nicht  fixirbarer  Producte 
übergeftlhrt  wird. 

Sulfoiohiylenäthylen  entsteht  als  Nebenproduet  bei  Darstellung 
der  totuolschweßgen  Säure;  wegen  seiner  grossen  KiystalHsations- 
fahigkeit  ist  seine  Reinigung  'besonders  leicht.  Es  bildet  glänzende» 
Bchiele  rhombische'^  Säulen,  oft  mehrere  Linien  gross,  unlöslich  in  Was- 
ser, Idcht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Schinelz- 
punct  75 — 76^  Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  wird  C  abgeschieden, 
ein  mercaptanähnlich  riechendes  Destillat,  neben  SO2  gebildet;  In 
rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung,  beim  Erwärmen 
wird  die  Lösung  violettroth,  bei  vorsichtigem  Wasserzusatz  intensiv 
iodigblau,  rosenroth,  dann  farblos.  Sie  bildet  im  Uebrigen  das  völlige 
Analogen  der  entsprechenden  Phenyhrerbindung. 

Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff',  Durch  Zink  und 
Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  in  Alkohol  und  bei  42 0  scbmel* 
zeodes  Metabenzylml/hydrat  flbergeführt. 

C7H6SO2I    ,    ^o        CtHtI«     ,    C2H5 


C2H4I 


6H 


=  C,H^j3  ^  C^H^Jo  +  H.O. 


Das  Metabenzylsulfhydrat  ist  identisdi  mit  dem  von  Mark  er  durch 
Eiowirkung  von  H  aus  SulfotohiolchlorOr,  von  mir  aus  totuolschwef" 
liger  Säure  erhaltenen  Producte. 

Emwirkung  von  rauchender  Salpetersäure,  Man  erfaiUt  Nitro- 
sulfotokiolsäure  neben  kleinen  Mengen  ven  Nitro-  und  BimirotoluoL 
Den  Process  veranschaulicht  die  Gleichung: 

Einwirkung  von  Brom.  Eine  ätherische  Lösung  von  Sulfoto- 
ktylenäihylen  nimmt  Br  auf;  2  Molecflie  deor  Toluolverbindung  3  At. 
Br.  Die  demnach  nach  der  Formel  Ci8H2oS204,Br3  zusammengesetzte 
Verbindung  bildet  lange,  weisse,  bei  95^  s^^imelaende  Nadeln,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

17* 


Digitized  by 


Google 


260    B.  Otto,  über  die  bei  der  Darstellang  der  benzolschvefl.  Saure 

Löst  man  die  Verbindung  in  Alkohol  und  erwärmt  damit  kurze 
Zeit,  80  tritt  sämmtUches  Brom  aus  und  es  entsteht  unter  Wasaer- 
aufiiahme  bei  33»  schmelzender  Sulfotoluohäureäthyläiher 

CisHaoSiOijBrs  —  Bra  +  2H2O  =  2C7H7802\^ 

Die  Zersetzung  ist  nach  wenigen  Minuten  beendigt.  Lässt  man  Brom 
auf  in  Alkohol  gelöstes  Sulfotoluylenäihylen  einwirken,  so  fallt  Bil- 
dung und  Zersetzung  der  Bromverbindung  zusammen  und  man  erhält 
nur  Sulfotoluolsäureäthyläther : 

C7H6SO2I    .    TT  n         C7H7SO2U 

Als  ich,  ehe  mir  das  Verhalten  der  Bromverbindung  gegen  Alkohol 
bekannt  war,  eine  grössere  Menge  Sulfotoluylenäihylen  mit  Brom  m 
alkohoUseher  Lösung  behandelte,  blieb  nach  Entfernung  des  Aethers. 
Broms  u.  s.  w.  beim  Eindampfen  ein  saurer  Syrup,  welcher  aus  Sul- 
fotoluolsöure  bestand.  Es  scheint  sich  demnach  bei  dem  Proeesse 
eine  kleine  Menge  Sulfotoluylenäihylen  im  Sinne  folgender  Gleichung 
zu  zersetzen: 

Leider  bin  ich  augenblicklich  wegen  mangelnden  Materials  nicht  im 
Stande,  das  Verhalten  des  Sulfotoluylenäihylen  gegen  Br  weiter  zu 
Studiren;  ist  die  von  mir  fttr  dasselbe  angenommene  Formel  richtig, 
80  muss  es  möglich  sein,  es  mit  2  At.  Br  zu  vereinigen. 

Bei  der  Darstellung  der  ocylol-  und  cumolschwefligen  Säure  ^  ja 
selbst  bei  der  der  naphtylschwefligen  Säure  wurden  ebenfalls  Neben- 
producte  erhalten,  welche  ohne  Zweifel  eine  analoge  Constitution  be- 
sitzen, wie  das  Sulfophenylen-  und  Sulfotoluylenäihylen.. 


Bildung  und  Constitution  der  Verbindungen.  Von  einer  wis- 
senschaftlich begründeten  Ansicht  über  die  Bildung  der  besprochenen 
Verbindungen  kann,  so  lange  die  Synthese  derselben  nicht  gelungen 
ist,  da  ähnlich  constituirte  Verbindungen,  so  wdt  mir  bekannt,  nicht 
dargestellt  sind,  selbstverständlich  nicht  die  Rede  sein.  Ich  halte  e8 
für  wahrscheinlich^  dass  sich  beim  ZusaramentrelSen  von  den  Säure- 
chlorüren  mit  Aether  und  Quecksilberamalgaih  Quecksilberäthyl  bihVt 
und  dass  dieses  sich  mit  jenen  vielleicht  nach  folgender  Qleichung 
zersetzt :  * 

2CH,8^[  ^  gH.Jgg  ^  2N. -  20'^^SO.}  ^  ,^^^1  +  Hg  +  .11. 

Dafür  scheint  zu   sprechen,  dass  unter  solchen  Verhältni.isen,    nntd 
welchen  sich  am  leichtesten  Quecksilberäthyl  bilden  kann,  ei»  Mfui- 
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nmm  der  Nebenproducte  auftritt  —  dass  sich  bis  zum  Ende  der  Re- 
aciion  Gas^  wahrscheinlich  H,  entwickelt  —  dass  Kalle  bei  An- 
wendung von  Zinkäthyl  ^  einer  dem  Quecksilberäthyl  in  seiner  Wir- 
kungsweise, wie  anzunehmen,  ähnliclien  Verbindung,  die  Entstehnng 
von  Sulfophenylenäthylen  beobachtet  hat. 

Ich  bin  mit  der  Darstellung  von  Quecksilheräthyl  nach  der  vor- 
trefflichen Methode  von  Frankland  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm. 
130,  1-04)  beschäftigt,  um  dieses  auf  die  Säurechlorflre  einwirken  zu 
lassen. 

Die  Verbindungen  sind  von  mir  als  Verbindungen  2  atomiger' 
Säureradieale  mit  Aethylen  angesehen  worden,  weil  sich  so  die  Zer- 
äctzungsproducte  in  einfachster  Weise  ableiten  lassen.  Vielleicht  sind 
Cd  wirkliche  acetonariige  Verbindungen  mit  2  atomigen  Radicalen. 
Gegen  ihre  etwaige  Acetonnatur  könnte  der  Umstand,  dass  sie  sich 
nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbinden,  nicht  geltend 
gemacht  werden,  denn  dem  von  Kalle  dargestellten  Benzyläthylace- 
ion  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  165)  mangelt  diese  Eigenschaft  ebenfalls. 
Ob  in  ihnen  die  Elemente  in  anderer  Weise  zusaomiengelagert  vor- 
kommen, als  die  Formehi  (Wr\^  '  C^Hii  ^^^^^^^^ß"*  sollen, 
wird  ein  vielseitigeres  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  oder  ihre 
Synthese  lehren.  So  könnte  man  z.  B.  das  Sulfophenylenäthylen 
auch  als  eine  Verbindung  von  SOt  mit  äthylirtem  Phenylen  oder 
phenylirtem  Aethylen  auffassen: 


Ueber  die  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  in  Amyl- 
fUher  gelöstes  Sulfotoluolchloriir   entstehenden   Nebenproducte,  — 

Um  ein  Sulfotohiylenamylen  —       r?jj  ^f  zu  erhalten,  liess  ich  auf 

Sulfotoluolchlorür,  welches  einmal  in  reinem  (A),  ein  anderes  Mal  in 
mit  Tohiol  vermochten  Amyläther  (B)  gelöst  war,  Natriumamalgam 
einwirken.  Es  wurde  aber  kein  Sutfotoluylenamylen  erhalten.  Bei 
Versuch  A  resultirte  (ausser  toluolschwefliger  Säure)  ein  in  hübschen 
weissen  Nadeln  anschiessender,  in  heisseili  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
löslicher,  bei  35— 36»  schmelzender  Körper,  welcher  nach  der  Formel 
0i2lIt6S2O4  ^I)  zusammengesetzt  war,  bei  Versuch  B  ein  noch  schöner 
in  grossen  4  8eitigen,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  hdssem  Alkohol  lös- 
lichen, bei  78— 790  schmelzenden  Säulen  anschiessender  Körper,  dessen 
Analyse  die  Zusammensetzung  O12H16S2O5  (II)  ergab.  Die  Beziehungen 
zu  dem  (hypothetischen)  Sulfotoluylenamylen  gehen  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  hervor. 

CnHicSOj  —  C12H1682O4  —  C12H16S2O5. 
Sulfotoluylenamylen  I  11 
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Die  erhaltenen  Mengen  reichten  aber  nur  zur  Feststellung  der 
Formeln  aus.  Ausserdem  wurde  aus  dem  als  Medium  bei  der  Beaction 
angewandten  Amylätber  und  Tolnol  eine  kleine  Menge  einer  bei  160 
— 16.^0  schmelzenden,  in  hübschen  Blättchen  auschlessenden ,  tiueck- 
silberhaltigen  organischen  Verbindung  und  endlich  ein  bei  40^  sdmiel- 
zender,  wahrscheinlich  mit  dem  von  Märker  erhaltenen  Metabeozr- 
bisulfür  (a.  a.  0.)  identischer  Körper  dargestellt.  Die  Menge  reichte  Dur 
zu  einer  Schwefelbestimmung  aus,  welche  zu  der  Formel  CuHuS: 
stimmte.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  gab  es  sogleich  Metabenzylsulf- 
hydrat.    Märker  giebt  den  Schmelzpunct  seines  Productes  zu  4 1^  au. 


Vorläufige  Mitfheilung  über  das  Verhalten  der  to- 
lnol- und  benzolschwefligen  Säure  beim  Erhitzen 

mit  Wasser. 
Von  Robert  Otto. 

Erhitzt  man  in  einem  zngeschmolzenen  Rohre  toluolschweßgt 
Säfire  mit  Wasser  einige  Zeit  auf  150^^  so  spaltet  sie  sich  in  7b- 
luolsckwefelsäure  und  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  CilkSO 
nach  folgender  Gleichung: 

2C7H8SO2  geben  CtHsSOs  +  CtHsSO. 

Die  Verbindung  O1H0SO  enthält  1  Atom  0  weniger  als  die  toluol- 
schweflige  Säure,  ist  keine  Säure,  völKg  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  schönen  Rhom- 
ben. Mit  Zink  und  Schwefelsäure  geben  sie  Metabenzylsulf Hydrat, 
mit  Brom  scheinen  sie  sich  direct  zu  rereinigen.  —  Ebenso  verhält 
sich  die  benzoischweflige  Säure. 

Ich  hoffe  in  Bälde  über  diese  interessanten  Körper  Näheres  be- 
richten zu  können. 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  Benzol-  und  Toluoischwefel- 
säure  selbst  bei  längerem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei 
180 — 190®  keine  Zersetzung  erleiden.  Dasselbe  ist  mit  dem  Sui/b- 
benzid  der  Fall. 


Notiz  über  einige  zur  Darstellung  eines  Sulfoben* 

zolcyanürs  angestellte  Versuche. 

Von  Robert  Otto. 

Die  Darstellung  des  Sulfobenzolcyanürs  schien  mir  der  Säure 
halber,  welche  daraus  beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  könnte, 
nicht  ohne  Interesse  zu  sein.    Vorausgesetzt^  dass  sich  dieses  Cyantlr 
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ebenso  ^rkAh,  wie  GyanAthyl  u.  s.  w. ,  müsste  man  aus  ihm  eine 
Säure  darstellen  kömeii,  welche  zu  der  Toluoischwefelsäure  in  dem- 
selben YerlUÜtnisse  stände,  wie  die  Malonsäure  zu  der  Milchsäure^ 
zu  der  toluolschwefligen  Säure  wie  die  Malonsäure  zu  der  Propion- 
säure. Die  Entstehung  der  Säure  aus  dem  Cyanür  interpretirt  die 
folgende  Gleichung: 

^^*  cäf  +  ^^^^  ~  CeHeSOi  +  NH3 
SiiHbbeiizoloyKDttr 

Die  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen  Verbindungen  veran« 
schaulidien  die  folgenden  Formehi: 

O3H6O2     —    C3H6O3     —    C3H4O4. 
Propions&are  Milchsäure  HidoDsäure 

OrHaSOj     —    CiHsSOs     —     C7H6SO4. 
toloolitcliweflige       Tolaolschwefel-  neue  Säure 

Säur«  säure 

Leider  ergaben  die  Versuche  nur  negative  Resultate. 

Bringt  man  reines  Cyankalium  mit  dem  gleichen  Molecül  Sulfo- 
benzolchiorür  in  70 — SOproc.  Weingeist  zusammen,  so  findet  heftige 
Reaction  statt,  es  entweicht  eine  reichliche  Menge  Blausäure;  aus  der 
alkoholischen  Flüssigkeit  fällt  Wasser  ein  braunes,  zur  Untersuchung 
ungeeignetes  ffarz.  Wird  die  von  diesem  getrennte  Flüssigkeit  destil- 
lirt,  so  geht  mit  den  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  ein  dem  Benzo- 
nitril  ähnlich  riechender  Stoff  über.  Die  Menge  desselben  reichte  zur 
Analyse  nicht  aus.  Die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  sulfobenzoU 
saures  KaJium  und  freie  Sulfohenzolsäure. 

Wird  auf  i  Molecül  Sulfobenzolchlorür  mehr  als  1  Mol.  Cyan- 
kalium  angewandt,  so  erhält  man  neben  denselben  Producten  in  vor- 
wiegenderer  Menge  harzige,  zur  Untersuchung  ungeeignete  Zersetzungs- 
producte. 

Bringt  man  Säurechlorür  und  Cyarücalvum  in  reinem  Aether 
oder  Benzol  zusammen,  so  reagiren  sie  nicht  auf  einander. 

Da  durch  Einwirkung  von  Cl  aus  benzolschwefliger  Säure  Sulfo- 
benzolchlorür entsteht,  so  konnte  sich  durch  Einwirkung  von  Ct/cm 
Sulfobenzolcyanür  bilden.  Die  in  reinem  Aether  gelöste  benzolschwef- 
Hge  Säure  blieb  jedoch  auch  bei  anhaltender  Behandlung  mit  Cijan- 
gas  unverändert.  Vielleicht  wirkt  Chlorcyan  auf  die  Säure  ein ;  wo- 
durch dann  allerdings  wohl  nicht  das  gesuchte  Cyanür,  sondern  em 
anders  constituirter  Körper  entstehen  würde. 

Diese  Mittheilungen  dürften  vielleicht  Denen,  die  sich  mit  dem- 
selben Gegenstande  beschäftigen  wollen,  von  Interesse  sein. 

Greifswald,  Ende  März  1867. 
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Ueber  das  Verhalten  einiger  Säuren  gegen  Waeaer 
bei  höheren  Temperaturen. 

Von  W.  Markownikoff  und  Th.  v.  Purgold, 
aus  St.  Petersburg. 

Bei  den  Untersuchongen,  die  wir  bezüglich  der  FeststeUung  der 
cheniiBchen  Structur  der  Citronensäure  angestellt  haben,  beobachteteB 
wir,  dass  beim  Erhitzen  derselben  mit  Wasser  in  zngeschmolseneB 
Röhren  viel  Kohlensäure  entsteht.  Wir  erwarteten,  als  Zersetznng»- 
prodacte  Oxybrenzweinsäure  und  vielleicht  anch  piozybrenzweinsinre 
zu  finden: 

€3H4(ne)J€e!eH  =  «sHsChoJI^-^^  +  ^^* 

Oxybrexuiweinsattre 

€sH4(He)|€e."oH  +  hjO  =  €sH4(He)2te3;eH+°-^^-^° 

Dioxybrenzweinsättre   +   Ameiaeniiare 

Bei  näherer  Untersuchung  derselben  zdgte  sich  indess,  dass  die 
Citronensäure  unter  jenen  Umständen  dieselbe  Spaltung  erleidet,  wie 
durch  trockne  Destillation. 

Da  ein  solches  Verhalten  der  oi^anischen  Säuren  gegen  Wasser 
bis  jetzt  nur  für  die  Aconitsäure  (Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  94), 
Gallussäure  (de  Luynes  und  Esperaudieu,  Ann.  Ch.  Pharm. 
138,  60  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  702)  und  einige  Oxysänren  der 
aromatischen  Reihe  (Graebe,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  144  oder  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  556)  zur  Eenntniss  gekommen  ist,  so  schien  es 
uns  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  diese  Reaction  weiter  zu  verfol- 
gen. —  Die  von  uns  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben 
ergeben,  dass  noch  viele  andere  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohre  analoge  Zersetzungen  erfahren,  so  dass  diese 
Reaction  vielleicht  eine  Methode  zur  Darstellung  vieler  Pyrosäuren 
abgiebt. 

Vorläu6g  haben  wir  den  Verlauf  obiger  Reaction  nur .  an  der 
Citronensäure  genauer  studirt.  Letztere  wurde  mit  dem  8-~  10  fachen 
Gewichte  Wasser  in  Röhren  eingeschlossen  und  auf  160.<>  erhitzt.  Nach 
10 stündigem  Erhitzen  entwich,  beim  Oe£fhen  derselben,  dne  bedeu- 
tende Menge  Gas,  welches,  beim  Einleiten  in  Barytwasser,  sich  als 
reine  Kohlensäure  erwies.  Dabei  zeigte  sich  aber,  dass  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  der  Citronensäure  viel  längeres  Erhitzen  nötbig  ist; 
dieselbe  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  allein  erst  nach  einigen 
Tagen,  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  kürzerer  Zdt 
und  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Die  fast  vollständig  farblose,  nur  schwach  empyrenmatiscfa  rie- 
chende Flüssigkeit  wurde  aus  den  Rohren  in  eine  Schiüe  gebracht  und 
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abgedao^;  nach  dem  £rkalten  schieden  sich  noch  ein  wenig  gelb 
gefärbte  Krystalle  ab,  welche  nach  einmaligem  Lösen  in  Wasser  und 
Behandeln  mit  wenig  Thierkohle  ToUkommen  rein  und  farblos  erschei- 
nen. —  Ihre  Krystsdlform  (Rhombenoctaeder)  stimmte  vollkommen  mit 
der  Itaconsfture  überein. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen:  0,3240  6rm.  Snbstanss 
mit  Knpferoxyd  verbrannt,  gaben  0,5455  Kohlensäure  und  0,1460 
Wasser. 

Geftmden       Bereclinei  nach  der  Fonnel: 
e5H604 

Kohlenstoff        45,91  46,11 

Wasserstoff  5,00  4,61 

Saueratoff  —  49,28 

100,00 

Die  Analyse  des  Silbersalzes,  sowie  auch  der  bei  1600  gefundene 
Bchmelzpnnct  und  das  Verhalten  dar  8fture  gegen  Brom  setzen  ausser 
jedem  Zweifel,  dass  die  entstandene  Säure  Itaconsäure  ist. 

Aus  der  Mutterlange  der  ersten  Krystallisation  schieden  sich  in 
geringer  Menge  kleine,  aus  weissen  Nadeln  bestehende  Krystalle  ab. 
Ihr  Schmelzpnnet  tag  ungefähr  bei  200 <^;  dieser  Umstand,  sowie  die 
Krystallform  derselben,  lassen  vermuthen,  dass  sie  die  mit  der  Ita- 
consäure isomere  Mesaconsäure  seien. 

Um  uns  zu  überzeugen,  dass  bei  dieser  Reaction  keine  andere 
tiächtige  Säure  entsteht  (siehe  obige  Gleichung),  haben  wir  den  Inhalt 
ans  dnigen  Röhren,  nach  dem  Erhitzen,  in  eine  Retorte  gebracht  und 
der  Destillation  unterworfen.  Die  allerdings  saure  Reaction  des  De- 
gtillats  schemt  nur  von  einer  geringen  Menge  mit  fibergerissener  Ita- 
coDsänre,  nicht  aber  von  Ameisensäure  herzurühren.  Von  letzterer 
lies«  sich  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  keine  Spur  nachweisen. 

Demnach  zerfällt  die  Oitronensäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geradeauf  in  Itaconsäure,  Kohlensäure  und  Wasser: 

GitronenBäore  Itaoonsäare 


Die  Wein-,  China-,  M9ch-,  Anissäure  und  einige  Substitutions- 
producte  der  Benaoteäure  spalten,  nach  unseren  Versuchen,  beim  Er- 
hiteen  im  zugeschmolzenen  Rohre,  mit  Wasser  oder  verdünnter  Schwe- 
fehäure,  bei  höheren  Temperaturen,  sänuntlich  Kohlensäure  ab;  jedoch 
verüiafk  der  Process  bei  einigen  der  genannten  Säuren  nicht  ganz  so 
einfach  wie  bei  der  Oitronensäure. 

So  erfolgt  ^ese  Spaltung  bei  der  Weinsäure  bei  180^.  Neben 
Kohlensäure  bildet  sich  zunächst  wahrscheinlich  Brenztraubensäure, 
velebe,  da  sie  bei  so  hoher  Temperatur  keine  Beständigkeit  zeigt, 
gleich  weitere  Zersetzung  erleidet.  —  Der  Inhalt  der  Röhre  riecht 
Mm  O^ben  stark  nach  Caramel. 
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Die  Anissäure  zersetzt  sich  mit  verdttnnter  SchwefeMsre  erst 
bei  200 0.  —  Neben  Kohlensäure  entstehen  ölige  Treffen,  weiche  die 
für  Phenol  characteristische  Reaction  mit  Eisenchlorid  geben. 

Wir  beabsichtigen  die  Spaltungsproducte  mit  Wasser,  wie  für  die 
eben  genannten,  so  auch  für  manche  andere  Substanzen  nftber  za 
untersuchen. 

Leipzig,  4.  März  1867. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 


Vorläufige  Notiz  über  AethylpyropIiosphorBaare. 

Von  Gustav  Dilling. 
(Mitgetheilt  von  Prof.  Kolbe.) 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt  bei  gewöhnlidier  Temperatur  nicht 
auf  Zinkäthyl  ein.  Erhitzt  man  jedoch  das  Gemenge  beider  in  her- 
metisch verschlossenen  Glasröhren  längere  Zeit  auf  140^0.,  so  erhält 
man  neben  anderen  Producten  äthylpyrophosphorsaures  Zink.  Das 
Barytsalz  dieser  Säure  ist  nach  der  Formel: 

BaO.(C4H5)P03,0  oder  2BäO{^Jgj}Pi06,Oj 

zusammengesetzt  Die  Aetliylpyrophosphorsäure  läast  sich  als  Ab- 
kömmling der  Pyrophosphorsäure  betrachten,  welche  ein  resp.  zwei 
Sauerstoffatome  durch  ebenso  viele  Atome  Aethyl  substitnirt  enthält. 


Ueber  einige  Oerbsäuren. 

Von  H.  Hlasiwetz. 
(Akad.  z.  Wien.  55  [1867].) 

Kaffeegerhsäure,  Der  Verf.  versuchte  zunächst,  ob  durch  das 
Verfahren,  welches  ihn  bei  den  Harzen  zu  einigen  An&chlttssen  Ober 
ihre  näheren  Bestandtheile  geführt  hat  —  durch  die  Behandlung  mit 
ätzenden  Alkalien  —  nicht  auch  hier  zu  characteristischen  Zersetzungs- 
producten  zu  gelangen  wäre.  Man  erinnert  sich,  dass  es  besonders 
die  Protocatechusäure  ist,  der  man  unter  diesen  Umständen  so  häufig 
begegnet.  Em  Grund,  bei  der  Kaffeegerhsäure  ihre  Entstehung  za 
vermuthen,  lag  schon  in  der  empirischen  Formel  derselben  (G14H8O7), 
in  ihrer  grünen  Eisenreaction,  in  der  Beobachtung  endlich,  dass  sie 
bei  der  trockenen  Destillation  Oxyphensäure  und  Garbolaäure  liefert 
(Rochleder).    Es  ist  nun  in  der  That  nichts  leichter^  als  ans  Kaffee- 
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gerbfi&iire  Proiocatechusättre  in  ^össter  Menge  zu  gewinnen.  Mim 
brancbt  sie  mit  Kalihydrat  (1:3)  blos  bis  zur  Wasserstoffentwicklnng 
zu  erbitEen,  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen,. mit  Schwefelsäure  abzu- 
sättigen,  imd  mit  Aether  anszuschfitteln.  Das  Rohproduct,  in  der 
frflber  oft  beschriebenen  Weise  gereinigt,  lieferte  fast  farblose  Kry- 
stalle  von  aUen  dieser  Säure  zukommenden  Eigenschaften. 

Die  zur  UstersnchuDg  verwandte  Raffeegerbsänre  war  so  darge- 
gteilt,  dasa  der  erste,  in  einem  ELaffeedecoct  durch  Bieizucker  ent- 
stehende, etwas  missfarbige  Niederschlag  abflltrirt  und  entfernt,  das 
Filtrat  dann  völlig  mit  Bieizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die 
vom  Schwefelblei  getrennte  Flflssigkeit  in  gelinder  Wärme  eingedampft 
wurde.  Die  durch  Behandlung  der  Raffeegerbsänre  mit  Ralihydrat 
erhaltene  Ptotooateehusäure  ist  übrigens  das  Endproduct  einer  Zer- 
setzung, welche,  angemessen  geleitet,  zu  zwa  Zwischengliedern  fflhrt, 
die  im  Folgenden  näher  beschrieben  werden  soUen. 

Kaffeesäure  e%B^Q\  -f  V^^^^  (^i  ^^^^  entweicht  das  Wasser). 
Erhält  maa  eine  Lösung  von  einem  Tbeil  Raffeegerbsänre  in  etwa  fdnf 
Thdlen  Kalilauge  von  1,25  spec.  Gew.  3/4  Stunden  lang  in  einem 
Kolben,  der  mit  einem  umgekehrt  gestellten  Rtthler  verbunden  ist,  im 
Sieden,  leert  dann  die  Flüssigkeit  schnell  in  eine  Schale  und  über- 
sättigt sie  sogleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich 
▼ährend  des  Auskühlens  und  Umrührens  ziemlich  schnell  eine  reich- 
liche Krystallisation  einer  Masse  aus,  aus  schmutzig  gelben  Blättchen 
und  Prismen  bestehentl,  die  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllen.  Man  trennt 
die  Kryslaile  dureb  ein  Leinwandfilter  und  gewinnt  den  Rest  der,  noch 
io  der  Flfiasigkeit  gelösten  Menge  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Zur 
Reinigung  wird  die  rohe  Rrystallmasse  mit  kaltem  Wasser  abgespült, 
ansgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst,  Thierkohie  zugesetzt,  damit 
etwa  10  Minutoi  lang  gekocht,  dann  dnrch  ein  warm  gehaltenes  Fil- 
ter filtrirt,  und  die  Rohle  mit  heissem  Wasser  nachgewaschen.  Die 
FiOssigkeit  läuft  schwach  gelb  gefärbt  ab,  und  aus  ihr  scheiden  sich 
bald  wieder  strohgelbe,  glänzende,  prismen-  und  blättchenförmige  Rry- 
Btaile  ans,  die,  wenn  sie  sich  nicht  mehr  vermehren,  auf  ein  Filter 
geworfen, nnd  mit  etwas  kaltem  Wasser  abgewaschen  wepden.  Wie- 
derliolt  man  das  Umbystallisiren  noch  einmal,  so  kann  man  sie  als 
rein  betrachten.  Diese  so  gereinigte  Kaffeesäure^)  bildet  gelbliche 
DH>noklino€drische  Blätter.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  sehr  löslich  ist, 
kryatallisirt  sie  in  warzigen  festen  Drusen  und  Rrusten.  Sie  ist  stark 
sauer  und  zersetzt  kohk»Dsaure  Sahse  mit  Leichtigkeit.  Ihre  wässrige, 
noch  sehr  verdünnte  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
grftBgrflne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird.  Sie 
redadrt  Trommer'sche  Rupferlösung  nicht,  wohl  aber  die  des  sal- 


1)  Der  Name  ist  «zwar  schon  einmal  von  Mulder  für  eine  Säure  (?) 
des  Kaffee's  gebraucht  worden,  allein  der  Yerf  hat  ihn  doch  ^ewähl^  weil 
die  SKore  Huld  er 's  offenbar  nichts  anderes  ist,  als  Kaffeegerbsäure. 
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petersanren  Sflbers  beim  Erwärmen.  Feste  UteeDde  AlkAüeo  gebes 
gelbe,  an  der  Luft  sich  bräunende  Lösungea;  die  ammoniakaliache  Lö- 
sung dagegen  ist  kaum  gefärbt,  und  dunkelt  an  der  Luft  nidki  nach. 
Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  rothbrsmi 
werdender  Farbe.  Salpetersäure  oxydirt  sie  rasch  bis  zu  Ox^siare. 
Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Eafieesäure  zuerst  eine  dun- 
kelbraune Färbung,  weiterhin  einen 'braunen  flockigen  Niederschlag. 
Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  citrongelben ,  saipeiersaures  Queck- 
silberoxydul ein^  fahlgelben,  grünlich  werdenden  Niederechlaf^.  Olme 
Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und  Enpfervitriollösung. 

Barytmsälz  ^H7Ba04  +  2H2O.  Durch  Absättigen  einer  »e- 
denden  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Das  lidit- 
gelbe  Filtrat  wurde  im  Vacuo  verdunstet.  (An  der  Luft  färbt  es  «eh 
bald  dunkel.)  Es  bildet  zu  Warzen  vereinigte  bernsteingelbe  Prismeo 
von  etwe  2 — 3  Mm.  Länge. 

Strontiumsalz  ^^HTSrOi  +  2H20.  Dargestellt  wie  das  Bt- 
ryumsaiz.     Gelbliche  Krystallkrusten. 

Calciumalz  ^«HTCaOi  +  IV2H2O.  Wie  die  vorigen  Salie 
dargestellt.  Die  Lösung  trocknete  an  den  Rändern  gnmmiartig  m. 
In  der  concentrirten  Lauge  entstanden  allmälig  drüsige,  schwach  ge- 
färbte Krystallgruppen. 

Basisches  Baryumsalz  ^B:^"B9i^Q\  +  A^j^Bn^.  Entstdit  in 
derselben  Weise  wie  der  basisch  salicylsaure  Baryt  (Piria)^  wenn  man 
zu  einer  concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  eine  conees' 
trirte  klare  Lösung  von  Aetzbaryt  setzt  und  erllStzt.  Das  Salz  scheidet 
sich  sofort  in  der  Form  sattgelber  glänzender  Blättchen  aus,  und  ist 
so  schwer  löslich,  dass  es  auf  einem  bedeckten  Filter  mit  kaltem  Wasser 
abgespült  werden  kann.  Es  verändert  sich  sehr  rasch  an  der  Luft 
wird  dunkler,  missfarbig,  endlich  grtln. 

Basisches  Calciumsalz.  Entsteht  ganz  in^  derselben  Weise  wie 
das  vorige  Baryumsalz  aus  einer  Lösung  des  einbasisehen  GalciHm- 
saizes  und  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Znckerwasser.  Bdm  Er- 
hitzen der  gelbwerdenden  Mischung  scheiden  sich  citrongelbe  krystalli- 
nische  Flocken  aus,  die  ausserordentlich  rasch  schmutzig  grOn  werden. 

Basisches  Bleisalz  €«H5Pb3e4.H20(Pb  —  103).  Ist  der  schön 
dtrongelbe  amorphe  Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung  in  einer  Lö- 
sung der  Kaffeesäure  hervorbringt.  Er  scheint  sich  beim  langen  Aus- 
waschen etwas  zu  zersetzen.  Beim  Trocknen  bekommt  er  einen  Stich 
ins  Grttne. 

Kaffeesaures  Caffein  ^HioNi^j.^oHgOi  •\-  2H2O.  Eine  Lö- 
sung von  äquivalenten  Mengen  Kaffeesäure  und  Gaffeln  in  siedendem 
Wasser  giebt  beim  Auskühlen  sehr  hübsche,  feine,  zu  Sternen  und 
Häufchen  verwachsene  kurze  farblose  Nadeln  dieser  Verbindung. 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Kaffeesäure  sind  einige 
ihrer  Zersetzungsweisen  von  Belang,  die  noch  untersucht  wurden.  Vor 
Allem  war  zu  erwarten,  dass  die  Protocatechusäure,  die  man  so  reich- 
lich  beim  Schmelzen  der  Kaffeegerbsäure  mit  Kalihydrat  erhält,  auf 
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llechoiuig  der  Kaffeesftiire  zu  schreiben  sei.  Der  directe  Versuch 
zeig^te,  dass  sie  wirklich  bei  dieser  Operation  gäuzlieli  in  Protocate" 
ehusäure  uid  Essigsäure  zerfällt.  Bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
steht ans  der  Eaffeesftnfe  Brenzcatechin.  Zunächst  erscheint  dieses 
als  gelbes,  schnell  krystallisirendes  Oei,  ans  welcliem  man  durch  Pres- 
seD  umI  Umdeatillupen  ein  farbloses  Präparat  erhält  (Die  Analyse  gab 
C  65,a;  H  5,5;  statt  C  65,4;  H  5,5.)  In  der  Retorte  bleibt  eine 
nemfiehe  Menge  eines  dicken  theerigen  Rückstandes.  Die  Angabe 
Rochleder's,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  der  Kaffeegerbsäure 
BrensGateeUB  entsteht,  der  Graham,  Stenhouse  und  Campbell 
widerspreehen,  ist  also  gewiss  richtig  (Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S. 
315.  Erhitzt  man  Kaffeesäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsänre 
mehrere  Stunden  lang  in  einem  Apparate,  der  eui  Zurflckfliessen  der 
verdampfenden  Flüssigkeit  gestattet,  so  verändert  sich  ein  Theil  in 
eme  harzige  dunkle  Masse,  die  beim  Auskühlen  Klumpen  bildet,  und 
ans  der  ane  reine  Verbindung  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit,  die  viel  freies  Jod  enthielt,  wnrde  mit 
einem  Ueberschnss  von  wäsariger  schwefliger  Säure  versetzt,  filtrirt, 
und  dann  mit  Aether  ausgezogen. 

Der  Aether  hinterliess  eine  nicht  krystallisirende  dickliche  Lauge, 
die  die  Reactionen  des  Brenzcatechins  zeigte,  und  überhaupt  jenem, 
dem  Brenzeatechin  isomeren  Oele  ähnlich  war,  welches  H.  Müller 
besehrieben  hat  (diese  Zeitschr.  1864,  704).  £s  scheint,  dass  sich 
bei  diesem  Voi^ange  gleichfalls  zuerst  Protocatechusäure  bildet,  die 
m  derselben  Weise,  wie  Grabe  von  der  Carbohydrophinönsäure  naeh- 
gewiesen  hat  (Ann.  d.  Ch.  139,  145  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  360), 
mit  Jodwasserstoff  zerfällt.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  nimmt  die 
Eaffeesänre  wie  die  Zimmtsäure  und  Cumarsäure  2  H  auf  und  bildet 
ffydrokaffeesäure,  diese  ist  isomer  mit  Umbellsäure,  Eveminsäure  und 
Veratnunsänre,  ebenso  giebt  nach- Mal  in  die  Paracumarsäure  aus  AloS 
der  Mefik>t8äur«  isomere  Hydroparacumarsäure.  (Anz.  d.  Akad.  z.  Wien 
1S67,  61.)  Die  Protocatechusäure  giebt  beim  Erwärmen  mit  wässrigen 
Mineralsänren  Brenzeatechin.  Die  Kaffeesäure,  ist  dreiatomig.  ■  Sie  ist 
dsa  dritte  Glied  der  Reibe:  ^dHTO.HG  Zimmtsäure,  «9H60.2H0 
Ciunarsiliire  (Paraeumarsäure),  €oH50.3HO  Kaffeesäure. 

Dieser  parallel  ist  folgende:  07H5O.HO  Benzoesäure,  07H4O. 
2He  Saticylsäure  (Paraoxybenzo6säure),  07H30.3H0  Protocatechu- 
sSnre. 

Die  Säuren  der  ersten  Reihe  verwandeln  sich  in  die  der  zweiten 
durch  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali,  wobei  gleichzeitig  Essigsäure 
gebildet  wird. 

enEset  +  2KHe  =  02H3KO2  +  07H6KO2  +  H2 

Ximmtsänre.  Essigs.  EalL       Benzols.  Kali. 

«»HsOb  +  2KHe  =  €2H3Ke2  +  «iHsKes  +  H2 
Cnmaxsänre.  Essigs.  Kali.       Salicyls.  Kali. 

(PmeoBimaaTe).  (ParaozyfoenzoSs.  Kali). 
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e»Hg04  +  2KH0  —  -GaHsKOi  +  €7H*Ke4  +  Jb 

Kftffeesäure.  Essigs.  Kali.    Protoeafechn«.  Sali 

Die  Kaffeesänre  ist  isomer  mit  fünf  anderen  bereits  bekaimteo 
Sänren :  mit  der  ans  der  Oxydation  äes  Cumols  dnreh  da»  Zwischa* 
glied  der  Xylylsäure  hervorgehenden  Insolinsänre ,  mit  der  bei  da 
Oxydation  des  Aethyixyiols  von  Glinzer  beobachteten  Sftoie  (Hoibo- 
terephtalsäure?),  mit  der  Camphrensäure  Schwanert's,  mit  der  Uvi- 
tinsäure  Finkh's,  nnd  der,  vom  Verf.  und  Barth  ans  dem  Qmmaor 
gutt  dargestellten  Isnvitinsfture. 

Neben  der  KafTeesäure  entsteht  beim  Kochen  der  ELaffe^peateiorc 
mit  Kalilange  eine  Znckerart.  Das  Verfahren,  sie  zu  isoHren,  bestand 
darin,  dass  die  Flüssigkeit,  aus  der  die  Kaffeegerbsänre  auakrystalfi- 
sirt  war,  von  dem  Rest  derselben  durch  Schttttehi  mit  Aether  befreit, 
nach  dem  Verjagen  des  Aethers  der  kleine  Ueberschuss  der  Sdiwelelr 
säure  mit  Potascbe  abgesftttigt,  das  Ganze  zur  Trockene  gebracht  imd 
die  erhaltene  braun  gefärbte  Salzmasse  mit  Alkohol  ansgezogen  vorde. 
Der  Auszug  wurde  verdunstet,  der  braune  Rest  in  Wasser  g^et,  nut 
basisch  essigsaurem  Blei  das  Fällbare  entfernt,  das  Filtrat  mit  Sdiwe- 
felwasserstoff  entbleit  und  im  Vacuo  eingedampft  Es  hinterblieb  ea 
honiggelber  Syrup,  der  jedoch  noch  viel  AschenbestandCheile  entbiet 
Der  grösste  Theil  derselben  Hess  sich  durch  Vermischen  mit  absolutem 
Alkohol  entfeniett.  Dadurch  ^tstand  eine  flockige  Fällung,  die  ab- 
filtrirt  wurde.  Als  das  Filtrat,  wie  vorhin  verdonstet,  mit  dem  Rück- 
stände die  Behandlung  mit  Alkohol  wiederholt  wnrde,  ersehieD  der 
Zucker  als  unkrystallisirbarer  Syrup  von  bitterlieh  fadem  Oescfamacke 
und  den  bekannten  Reactionen.  £r  enthielt  inzwischen  immer  noch 
eine  kleine  Menge  Asche,  di.e  bei  der  Verbrennung  inAbing  gebracht 
wurde.  Beim  Trocknen  im  Wasserbade  bräunte  er  sich  nnd  verlor 
f<Mrtwährend  an  Gewicht.  Für  die  Analyse  wnrde  daher  bloe  bei  60 
— 65<>  getrocknet.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  ^6Hu649  welche 
nm  den  Minderbetrag  von  U20  von  der  des  Mannitan's  verschieden 
wäre.  Die  genaue  Ermittlung  der  Natur  der  durch  Zersetzung  von 
Verbindungen  wie  die  Kaffeegerbsäure  erhaltenen  zuckerartigen  Var- 
bindnngen  hat,  wenn  diese  nicht  krystallisirbar  sind,  immer  etwas 
Missliches,  da  man  nicht  entscheiden  kann,  ob  man  es  nicht  schon 
mit  Zersetzungsproducten,  wie  sie  aus  krystaltisirten  Zucken  mit  Alka- 
lien und  Säuren  so  leicht  entstehen,  oder  mit  Gemischen  von  diesem 
und  dem  Zucker  selbst,  zu  thun  hat.  Indessen  scheint  für  den  Augen- 
blick dieses  Verhältniss  von  untergeordneter  Bedeutung*;  die  Haupt- 
sache ist,  dass  die  Kaffeegerbsäure  ein  Glucosid  ist 

Dass  ihre  Formel  demgemäss  geändert  werden  muss,  ist  gewiss; 
allein  da  eine  quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Zuckers 
auf  Schwierigkeiten  stiess,  die  noch  nicht  zu  beseitigen  waren,  lässt 
sich  nicht  verbflrgen,  dass  die  nächste  die  sich  ergiebt,  wenn  man 
annimmt,  dass  die  constituirenden  Festandtheile  zu  gleichen  MaleodleD 
bei  derZersetung  austreten,  auch  die  richtige  ist.  Es  ist  jedodi  nicht 
zu  flbersehen,  dass  die  für  die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsänre  ge- 
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•nidenen  Zahlen  sich  der  Formel  ^isHisOs,  —  deren  Zerfallen  durch 
^.-»HisOg  +  H2O  -=  •e9H3e4  +  €6Hi2  05  -ansgedrlUkt  wÄre  — 
loih  so  weit  nähern,  als  bei  ihrer  amorphen  Beschaffenheit  erwartet 
Verden  kann. 


Ueber  die  Bestandtheile  des  Thee's. 

Yen  H.  Hlasiwetz  und  Malin. 
(Akad.  z.  Wien.    55  [1867].) 

Der  Thee  enth&it  ausser  den  i^lgemein  verbreiteten  Pilanzenstoffen, 
dem  CafY^  und  dem  Körper,  dem  er  sein  Arom  verdankt,  vornehm- 
Ml  Eichengerbsanre  (Mnlder)  und  BoheasAnre  (Roc bieder).     Das 
Verfahren,  diese  Sftnren  zu  trennen,  besteht  nach  Rochleder  darin, 
einen  beiaseH  Theeanszng  zuerst  mit  nentraiem  essigsaurem  Blei,  und 
dann  die  von  dem  graubraunen  Niederschlage  (a)  abfiltrirte  lichtgelbe 
Flilssigkeit   mit    basisch    essigsaurem    Blei    (oder    einer    ammoniaka- 
\\>c\\   gemachten   Bleizuckerlösung)    zu  fallen.      Der   letztere   Nieder- 
bclilag  {b)  ist  gelb;  er  soll  die  Boheasäure,  der  erstere  die  Gerbsäure 
enthalten.    Diese  so  dargestellten  beiden  Bleiverbin^ungen  dienten  auch 
dtn  Verf.    zum  Ausgangspuncte  der  Versuche.     Beide  wurden   unter 
hi'isaem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  imd  die  erhaltenen, 
vom  Scfawefelblei    abfiltrirten   Flüssigkeiten   in  ganz  gelinder  Wärme 
concentrirt.     Es  sei  die  erste  mit  A,   die  zweite  mit  B  bezeichnet. 
>i  war  stark  rothbraun  gefärbt,  und  gab  beim  Stehen  einen  schwarz- 
braunen  harzigen   Absatz,  von  dem  abfütrirt  wurde.     Sie  enthält  in 
0er  That  reichlich  Gerbsäure,  und  Leimlösung  bringt  in  ihr  den  be^ 
kannten  Niederschlag  hervor.     Bin  Theil  der  Flfissigkeit  wurde  so  mit 
Leim  ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine 
^^tnnde   lang  gekocht,    und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. 

Der  Aether  hinterliess  beim  Abdestilliren  einen  bald  krystallisi- 
reodeu  Rflckstand.  Die  Krystalle,  sorgfältig  gereinigt,  erwiesen  sich 
als  Gallussäure  67  He  05  +  H2O.  Man  findet  aber  auch  GalluS' 
snure^  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  wenn  man  A  ohne 
weiteres  mit  Aether  ausschüttelt.  Die  Krystalle  derselben,  die  nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterblieben,  waren  durchsetzt  mit  glas- 
liellen,  säulenartigen  Krystallen  eines  zweiten  Körpers,  die  zum  Theil 
mit  der  Pincette  mechanisch  ausgelesen  werden  konnten.  Es  war  nicht 
st'hwer,  sie  als  Oxalsäure  zu  erkennen.  Eine  genauere  Trennung 
^arde  durch  Absättigung  der  Lösung  des  Krystallgemisches  mit  Kalk- 
nasser  voi^enommen.  Nachdem  die  saure  Reaction  verschwunden  war, 
wurden  zu  dem  sich  bläuenden  Niederschlage,  der  dadurch  entstand, 
einige  Tropfen  Essigsäure  gesetzt,  wodnrch  er  sich  wieder  entforfote 
und  löste,  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  wieder 
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mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  hinterliesB  die  Gallussäure,  di" 
nach  dein  Entfärben  mit  Thierkolih*  analysirt  wurde. 

Kocbt  man  die  ioit  Aetlier  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  A  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  behandelt  sie  (nachdem  man  von  einer  klei- 
nen Menge  ausgeschiedenen  Harzes  abfiltrirt  hat),  noch  einmal  in  der- 
selben Weise  mit  Aether,  so  erhält  man  neue  Mengen  Gallussäure  uud 
Oxalsäure,  diesmal  aber  noch  vermischt  mit  Spuren  eines  dritten  Kor- 
pers, der  in  Wasser  fast  unlöslich,  flockig  und  gelb  von  Farbe  ist, 
und  dadurch  getrennt  werden  kann.  In  grösserer  Menge  ist  derselbe 
in  dem  Bleisalze  b  enthalten. 

Die  mit  Schwefelsäure  behandelte,  mit  Aether  ausgezogene  Flüs- 
sigkeit A  enthält  nun  vornehmlich  noch  Zucker.  Die  Schwefelsäure 
wurde  mit  koblensaurem  Baryt  entfernt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  ver- 
setzt, der  Niederschlag  abfiltrirt,  die  FlÜ6sigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff entbleit  und  dann  verdunstet.  Es  hinterblieb  eine  ziemliche  Menge 
eines  honiggelben  Syrups,  der  alle  Zuckerreactionen  gab,  und  von  der- 
selben Beschaffenheit  war,  ¥rie  alle  diese,  aus  solchen  Behandlungen 
bervorgehenden  amorphen  zuckerartigen  Verbindungen.  Der  in  einem 
Theeabsud  mit  Bleizuckerlösung  fallende  Niederschlag  verdankt  also 
seine  Entstehung  im  Wesentlichen  der  Gerbsäure ,  Gallussäure  und 
Oxalsäure. 

Die  aus  der  Zersetzung  des  gelben  Bleiniederschlages  b  mit  Schwe- 
felwasserstoff hervorgegangene  Flüssigkeit  B  wurde  nun  auch  zunächst 
mit  Aether  mehrmals  ausgezogen.  Der  Erfolg  war  derselbe  wie  bei 
der  Flüssigkeit  A. 

Der  Aether  hiuterliess  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Spuren  jenes 
vorhin  erwähnten  gelben  flockigen  Körpers.  Die  Menge  der  ersteren 
beiden  Säuren  war  nur  noch  beträchtlicher.  Im  Ganzen  erhielten  die 
Verf.  nach  diesem  Verfahren  aus  6  Pfund  schwarzen  Theo  etwa  3  Grm. 
reine  Gallussäure,  die  nicht  als  Gerbsänrebestandtheil,  sondern  frei  vor- 
handen war.  Nach  dieser  vorläufigen  Behandlung  mit  Aether  wurde 
nun  B  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  gekocht,  und 
nach  dem  Auskühlen  neuerdings  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nunmehr 
hiuterliess  der  ätherische  Auszug  dnen  gelben,  syrupösen,  mit  Kry- 
stallen  durchsetzten  Rückstand.  Mit  warmen  Wasser  zusammenge- 
bracht, schieden  sich  reichlich  citronengelbe  Flocken  aus,  die  leicht 
als  dieselbe  Substanz  zu  erkennen  waren,  welche  A  nur  in  sehr  klei- 
ner Menge  geliefert  hatte.  Sie  lösten  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht, 
und  konnten  auf  einem  Filter  ausgewaschen  werden.  In  der  abgelau- 
fenen Flüssigkeit  fand  sich  wie  früher  etwas  Gallussäure.  Der  gelbe 
Körper  seinestheils  üess  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiren 
und  bestand  nach  dieser  Reinigung  aus  mikroskopischen  Nädelchen. 
Er  war  nichts  Anderes  als  Qtiercetin  €^7Hi90i2. 

Dem  Quercetm  verdankt  die  Bleifällung  b  ihre  gelbe  Farbe,  und 
aus  seinem  Vorkommen  unter  den  Theebestandtheilen  erklärt  es  sieb, 
dass,  wenn  man  B  zum  Extract  eindampft  und  dann  mit  schmelzen- 
dem Kali  oxydirt,  man  etwas  Protocatechtisäure  und  Phloroglucin 
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erhält.  Das  Qaeroeiin  kann  übrigens  nur  zum  kleinsten  Theil  im 
Thee  als  solches  enthalten  sein,  sonst  hätte  es  sich  aus  B  schon  beim 
Ausziehen  mit  Aether  in  grösserer  Menge  gewinnen  lassen  mflssen. 
Dass  es  aber  dort  nur  spnrenweise,  seiner  Hauptmenge  nach  dagegen 
erst  erhalten  wurde,  nachdem  B  mit  Schwefelsäure  gekocht  war, 
beweist,  dass  es  als  eine  Verbindung,  wahrscheinlich  als  Quercitrin 
vorhanden  ist.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelten 
Fittssigkeit  wurde  noch  nach  der  bei  A  angegebenen  Weise  eine  nicht 
uubeträchfliche  Menge  einer  amorphen  zuckerartigen  Verbindung  von 
derselben  Beschaffenheit  wie  früher  dargestellt. 

Das  Bleisak  b  diente  Rochleder  zur  Abscheidung  seiner  Bo- 
heasälire  (vergl.  Ann.  d.  Ch.  63,  204).  Da  jedoch  nach  den  eben 
dargel^ten  Erfahrungen  dieses  Bleisalz  ein  Gemisch  ist  von  gallus- 
sauren,  gerbsauren,  Oxalsäuren  und  Querdtrinverbindungen  des  Blei*s, 
Bo  erscheint  die  Darstellungsart  der  Boheasänre  für  die  Gewinnung 
einer  reinen  Verbindung  nicht  ausreichend.  Eine  partielle  Fällung  von 
By  die  vorgenommen  wurde,  lieferte  drei  Bleiniederschläge,  die  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Flüssigkeiten  gaben,  welche  zu  amorphen 
Massen  eintrockneten.  Jede  derselben  aber  liess  sich  durch  Kochen 
mit  verdflnuter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  kleine  Mengen  der  ge- 
nannten krystallisirten  Körper  zerlegen,  die  durch  Aether  ausziehbar 
waren. 


Ueber  die  Basicität  der  Gallussäure. 

Von  Hlasiwetz  und  Malin. 
(Akad,  z.  Wien.   55  [1867].) 

In  den  von  emander  ableitbaren  Reihen: 

e9H7  0.HO  Zimmtsäure,  erHöO.HO  Benzoesäure, 

€9H60.(He)2  Cumarsäure,  €7H40.(nO)2  Salicylsäure, 

^c,H50.(He)3  Kaffeesäure,  ^H30,(He)3  Protocatechusäure, 

e9H40.(He)4  ?  €7H20.(He)4  Gallussäure, 

mnss  die  Basicität  der  correspondirenden  Glieder  gleich  gross  sein ; 
sie  richtet  sich  nach  der  in  den  Formeln  angenommenen  Menge  H0. 
Folgende  Sake  der  Öidlnssäure  bestätigen  diese  Annahme. 

•Ein  vierbasisches  Bart/umsalz  ■67H2Ba265  +  5H20  entsteht, 
wenn  man  die  durch  Absättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt 
erhaltene  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  klarem  Barytwasser  versetzt. 

Der  weisse,  sehr  rasch  dunkelblau  werdende  Niederschlag  ist 
schon  von  Pelouze  beobachtet,  aber  wegen  seiner  grossen  Zersetz- 
lichkeit  nicht  analysirt  worden.  Unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln 
lässt  sich  die  Verbindung  rein  genug  erhalten,  um  ihre  Zusammen- 
setzung ermitteln  zu  können.  Der  Verf.  brachte  die  Lösung  des  vori- 
gen Salzes  in  einen  Ballon  mit  drei  Tubulaturen ;  durch  die  erste  seit- 
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liebe  Tubnlatur  fttbrte  er  Wasaerstoffgas  ein,  wdcbes  die  Luft  Ter- 
drängte,  und  ausserdem  ging  durch  sie  eine  Röhre,  welche  mit  einem 
Gefllss  verbunden  war,  aus  dem  man  destillirtes  ausgekochtes  Wassei 
in  den  Ballon  fliessen  lassen  konnte.  Durch  die  zweite  obere  Tuba- 
latur  ging  ein  Abzugsrohr  für  das  Gas,  und  zugleich  die  Spitze  einer 
Hahnbürette,  die  das  Barytwasser  enthielt.  In  der  dritten,  der  ersten 
entgegenstehenden  Tubnlatur,  war  ein  Heberrohr  befestigt,  welches 
das  Waschwasser  abführte.  Alle  diese  Theile  des  Apparates  waren 
mit  Hähnen  verschliessbar.  Nachdem  nun  die  Luft  völlig  verdringt 
war,  wurde  das  Barytwasser  zugelassen,  und  der  weisse  NiederschUg. 
der  sich  ziemlich  gut  absetzt,  ausgewaschen.  Die  überstehende  Flfis- 
sigkeit  konnte  dnrch  den  Heber  abgezogen  werden,  und  als  das  letzte 
Waschwasser  durch  tieferes  Einsenken  des  Hebers  möglichst  entfernt 
war,  wurde  der  ganze  Brei  so  schnell  als  möglich  in  einer  Schale  unter 
die  bereit  gehaltene  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht,  und  über  Schwe- 
felsäure ausgetrocknet.  Die  oberste  Schichte  war  zwar  blau  gefärbt, 
konnte  aber,  nachdem  das  Ganze  trocken  war,  von  der  unteren  grau- 
weissen  mechanisch  abgetrennt  werden.  Im  trockenen  Zustande  ist 
die  Verbindung  nicht  weiter  veränderlich,  aber  bei  150®  verliert  sie 
ihr  Krystallwasser. 

Em  vierhdsisches  Bleisalz  ■67H2Pb205,  welches  entsteht,  wenn 
man  wässrige  Gallussäure  in  überschüssige,  kochende  Bleizuckerlösnng 
tropft,  ist  von  v.  Liebig,  Büchner  und  Strecker  (Gmelin's 
Handb.  5,  32t)  untersucht. 

Ein  von  Büchner  dargestelltes  und  analysirtes  Zinksalz ^  wel- 
ches bei  Gmelin  (Handb.  6,  320)  die  Formel  Ci4H4Zn20io  +  2ZnO, 
bei  Kolbe  (Lehrb.  2,  295)  ZnO.Ci4(H2Zn3)09  +  2H0  hat,  lässt 
sich  ohne  Zweifel  mit  demselben  Rechte  als  "67H2Zn205  +  HiO 
betrachten.  (Bei  100^  getrocket.)  Es  entsteht  gleich  dem  Blei- 
salze aus  Gallussäure  und  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zink.  Das- 
selbe gilt  von  der,  mit  Zinnchlorür  dargestellten  Zinnverbindung  von 
Büchner  (bei  Gmelin  Ci4H4Sn20io  +•  2SuOj,  welche  man  besser 

IV 

als  •67H2Sn05  +  H20  bezeichnen  würde.  Ebenso  ist  dann  auch 
die  Kobaltverbindung  Büchner's,  die  Gmelin  (Handb.  6,  322) 
„überbasisch^^  nennt,  und  der  er  die  Formel  3C14HSC03O10.C0O  -j- 
11  aq.  giebt,  wahrscheinlich  ein  nicht  ganz  reines  vierbasisehes  Ko- 
baltsalz gewesen.  Endlich  kann  man  diesen  Salzen  auch  wohl  noch 
die  Tetraacetylgalltissäure  von  Nachbaur  (Sitzungsber.  d.  Akad.  z. 
Wien.  1857.  Aprilheft)  ^H2(^H30)465  an  die  Seite  stellen.  Diese 
Verbindungen  dürften  genügen,  um  die  Gallussäure  in  demselben  Sinne 
eine  vierbasische  Säure  zu  nennen,  wie  man  die  Weinsäure  als  vierba- 
sisch, die  Citronensäure  als  fünfbasisch  bezeichnet  (vgl.  auch  Schiff, 
diese  Zeitschr.    1863,  264). 

Die  Gallussäure  wäre  genau  genommen  einbasisch  und  vieratomig 
nach  der  gebräuchlichen  Auffassung,  Kolbe  erklärt  sie  ausdrücklich 
für  eine  einbasische  Säure  (Lehrb.  2,  292). 
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Ueber  die  Protocatechusäure. 

Von  L.  Barth. 
(Akad.  z.  Wien.   55  [1S67].) 

Durch  die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  hat  der  Verf. 
votut^limlich  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  die  Protocatechu- 
säure  eise  zwei-  oder  eine  dreibasische  Säure  ist,  und  ob  sich  ihre 
Beziehung  zur  Gallussäure  auch  durch  eine  kflnstliche  Ueberführung 
in  diese  beweisen  lässt.  Was  den  ersteren  Punct  betrifft,  so  erinnert 
er  ilsiran,  dass  Strecker  schon  das  dreibasische  Bleisalz  der  Proto- 
katechusäure dargestellt  und  untersucht  hat  (Ann.  Oh.  Pharm.  118,  284). 
Es  ist  nach  dessen  Analyse  bei  1 00 <)  getrocknet  =»  Ci4H5Pb30io,  und 
verliert  bei  t30<^  ein  Aequivalent  Wasser  (UO).  Wahrscheinlich  wflrde 
es  bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Verlust  eines  Molecüls  Wasser 
in  das  wasserfreie  Salz  Ci^HaPbsOg  übergehen. 

D:is  basische  Baryumsalz^  welches  der  Verf.  durch  Vermischen 
einer  concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  mit  gesättigtem 
Barytw^isser  erhalten  hat,  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäss  sich 
selbst  Qberlassen,  setzt  sich  nach  einigem  Stehen  in  kmstenförmig 
verwachsenen  Warzen  an,  die  zerrieben  mit  kaltem  Wasser  abge- 
wascbeii  werden  können.  Ss  hat  bei  ISOO  die  Formel: -^uHeBasOs* 
Bromprotocatßeäu9äUre  -GiH5BrB4.  —  Sie  ist  leicht  durch  blosses 
Zusammenreiben  der  Säure  mit  Brom  zu  erhalten.  Die  Masse  nimmt 
anfangs  eine  halbflüssige  Form  an,  und  unter  Entwicklung  grosser 
Mengen  von  Bromwasserstoff  wird  sie  bei  fortgesetztem  Reiben  zu 
Hneni  fasuskenden  Pulver.  Veijagt  man  dann  im  Wasserbade  den  Rest 
des  Brom  Wasserstoff^  und  löst  in  hdssem  Wasser,  so  krystallisirt 
ziemüeh  schnell  die  Säure  in  wasserfreien  rhombisehen  Nadeln  ans. 

Die  Bromprotoeatechusäure  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung 
von  4  Tfa^ea  Aetzkali  in  einer  Silberschale  eingedampft,  dann  das 
Ganze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  fibersättigt  und  mit  Aether 
ansgesthttttelt,  giebt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  noch  stark 
gefärbte  Kryatallmasse,  die  mit  Thierkohle  entfärbt  die  Form  feiner 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  annahm.  Alle  Eigenschaften  und 
dne  annähernd  genaue  ABalyse  Hessen  die  Nadeln  als  Gallussäure 
erkennen. 

Bei  der  Sublimation  erhieft  der  Verf.  eine,  wenn  auch  nicht  zur 
Analyse,  so  doch  zu  allen  qualitatiren  Reactionen  ausreichende  Menge 
einer  kryatallisirten  V^iMudung,  die  yoUständig  das  Verhalten  der 
PyrogaQuBBäure  zdgte. 

Somit  leitet  sich  in  letzter  Linie  die  Gallussäure  Ton  der  Salicyl- 
säore  sowohl,  wie  von  der  isomeren  Paraoxybenzoesäure  ab.  Da  aber 
die  Zwischenglieder:  die  Oxysalieylsäure  und  die  Protooatechosäure 
nur  isomer  und  nicht  identifl(cb  sind,  so  hat  es  etwas  Befremdendes, 
dass  sich  die  Endglieder  wieder  vollständig  ^efchen. 

18* 
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Salicylsänre  07H«03     ParaoxjbeoBOMUiro, 

Oxysalicylsäure      ^H604     Protocatechagftare, 
Gallussäure  -GrHeH»     GaUoas&are. 

Der  Verf.  bemerkt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  Garbohydroehi- 
iionsäure,  die  durch  Schmelzen  der  Ghinasänre  mit  Aetskali  (vergl 
Grabe 's  Unters.  Ann.  Gh.  Pharm.  138,  203  oder  d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  3()0)  gewonnen  war,  sich  nach  Reactionen,  Schmelzpunct  und  Kiy- 
stallforro  in  nichts  von  Protocatechusäure  unterschied,  zu  deren  Berei- 
tung einmal  Piperinsäure ,  ein  andermal  NelkenOl  gedient  hatte.  Es 
verlief  femer  die  Reaction  des  Jodwasserstoffs  auf  Protocatechusäurr 
im  zugeschmobsenen  Rohr  bei  140®  unter  Bildung  desselben  Prodnctes, 
welches  Grabe  (Ann.  Gh.  Pharm.  139,  145  oder  d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  556)  aus  der  Garbohydrochinons&ure  beim  Erhitzen  derselben  mit 
Mineralsäuren  erhalten  hat.  Neben  viel  Kohlensäure  war  ein,  durch 
Aether  ausziehbares,  durch  Destillation  fQr  sich  rectificirbares ,  krj- 
stallinisch  erstarrendes  Gel  von  dem  G  und  H-Gehalt,  der  der  Pormtl 
-GeHeOi  entspricht,  entstanden,  welches  nach  Schmelzpunct  und  Eisen- 
reaction  ein  Gemisch  von  Hydi*ochinon  und  Oxyphensäure  gewesen 
sein  musste. 


Vorläufige  Notiz  über  die  DemomrtratLon  der  BU- 
dang  von  AniliiifSarbeiL 

Von  C.  D.  Braun. 

Um  die  Bildung  von  Anilinfarben  im  Kl^en  auf  einfache  Art 
zu  demonstriren,  empfehle  ich  folgendes  Verfahren. 

Man  glebt  in  ein  Proberöhfcben  etwa  5  Gc  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  und  fOgt  hierauf  V?  ^^  ^  C<^-  verdünnte  schwefelsaure 
AnilinlöBung  hinzu.  Lässt  man  nun  die  Auflösungen  verscbiedener 
Oxydationsmittel,  z.  B.  von  chlorsanrem  Kalium,  Salpetersäuren  Kalium, 
unterchlorigsanrem  Natrium,  Ghromsfture  oder  Bichromat,  Jodsänre, 
Wasserstoffhyperoxyd  u.  s.  w.  in  verdflnntem  Znstande  hinznfliessen, 
so  bildet  sich  an  der  Berflhrungsstelle  der  beiden  FlflssigkeitsBchieh- 
ten  eine  ganz  characteristische  Färbung,  die  sich  nach  kurzem  Schflt- 
teln  der  gesammten  Flüssigkeit  mittheilt.  Ghlorsänre  und  nntercblo- 
rige  Säure  z.  B.  zeigen  eine  schöne  blaue  Färbung,  Salpetersänre  ein 
prächtiges  Garmoisinroth ,  Ghromsänre  eine  violette  Färbung  o.  s.  w. 

Die  Nflancen  der  Farben  värüren  je  nach  der  Oonoentration  der 
Flüssigkeiten.  —  Ich  beabsichtige  die  hier  zur  vorläufigen  Notiz  ge- 
brachte Methode  auf  eine  Reihe  anderer  Oxydationsmittel  nnd  insbe- 
sondere auch  noch  auf  Nitrokörper  anzuwenden,  indem  es  mir  nicht 
nnwahrschemlicfa  erscheint,  dass  dieselbe  für  die  organische  Chemie 
von  noch  weiterem  Interesse  sich  erweisen  werde.  Noch  mit  Spuren 
der   verschiedenen  sauerstoffabgebenden  Körper  lassen  sich  auf  ge- 
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nannte  Art  Fftrbnngen  erzielen ,  so  dass  mao  hierauf  Reactionen  zur 
Erkennung  jeuer  für  gewisse  Fälle  gründen  kann.  Wie  man  z.  B. 
Spuren  Ton  Salpetersäure  in  yerschiedenen  Gewässern  u.  s.  w.  mit 
Leichtigkeit  und  Sicherheit  erkennt,  werde  ich  in  der  Kürze  im  ersten 
Hefte  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Jahrg.  VI  beschreiben. 


lieber  die  Verbindung  des  Bittermandelöls  mitEsais- 
B&ureanhydrid. 

Von  H.  Hübner. 

Durch  die  Untersuchungen  von  L im p rieht  (d.  Zeitschr.  K.  F. 
%  280)  und  Neuhof  (Dissertation,  Gottingen  1867)  ist  festgesteUt 
worden,  dass  das  Diessigsäurebenzol,  aus  Bittermandelölchlorid  und 
eattgaanrem  Silber  dargestellt,  dasselbe  ist,  welches  man  aus  gechlor- 
tem Toind  (€eH5^HCb)  auf  gleiche  Art  erhalten  kann.  Dagegen 
ist  die  Frage  unentschieden,  ob  diese  Verbindung  auch  mit  jener  gleich 
ist,  welche  Geuther  (Ann.  Gh.  Pharnu  106,  249)  zuerst  aus  Bitter- 
mandelöl und  Essigsänreanhydrid  erhalten  hat. 

Geuther  beschreibt  seine  Verbmdnng  als  ein  Od,  w&hrend  die 
oben  angeführte  Verbindung  sehr  schön  krystallisirt.  Der  Beweis  der 
Gleichheit  derartiger  Verbindungen  ist  bis  jetzt  nur  ftlr  die  entspre- 
chenden AcroleinvarbinduDgen  versucht  worden,  aber  nicht  vollständig 
gelungen.  Bei  den  vielen  Fallen  von  Isomerie,  die  man  jetzt  kennt, 
ist  es  gewiss  nöthig,  derartige  Fälle  genau  zu  prüfen.  Der  hier  zu 
beschreibende  Versuch  wird  nun  zeigen,  dass  die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Geuther  erhaltene  Verbindung  genau  dieselbe  ist,  welche 
C.  Wicke,  Limpricht  und  Neuhof  erhalten  haben. 

Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Essig- 
säureanhydrid längere  Zeit  auf  150<>  und  wäscht  die  erhaltene  Ver- 
bindung darauf  mit  Wasser  und  Kalilauge,  so  scheidet  sich  du  in 
Wasser  unlösliches  Od  ab,  wie  es  Geuther  beschrieben  hat,  das 
auch  beim  Abkflhlen  nach  sehr  langer  Zeit  nicht  erstarrt.  Bringt  man 
zu  diesem  Od  aber  nur  den  kleinsten  Splitter  von  Diessigsäurebenzol, 
so  erstarrt  das  Od  augenblichlich  zd  einer  Krystallmasse.  Diese  Masse 
drei-  bis  viermal  aus  Aether  umkrystallisirt,  bildet  schöne  Krystall- 
platten  neben  Schwalbenschwanzkrystallen ,  schmilzt  bei  44 --450  (43 
—\\^  Neuhof)  und  bldbt  nach  dem  Schmelzen  sehr  lange  flüssig. 
£ine  genau  stimmende  Verbrennung  führte  zu  folgender  Zusammen- 
setzung €7H6(€2H30i)2. 

Idi  bin  damit  beschäftigt  diese  Verbindungen  der  Aldehyde  noch 
in  anderer  ffichtung  zu  untersuchen. 
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Vorläufige  Noüz  über  das  Phenylenbrann. 
Von  H.  Caro  und  Peter  Qriess. 

Nach  den  ttbereiiiHtimmenden  Beobachtungen  mehrerer  Chemiker 
(Hofmann,  Martiu.s,  Holle)  wird  das  von  Hofmanii  entdeckte 
^-Phenylendiamin  CeHiilNHa)^  *),  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure, 
unter  Bildung  einer  braunen  Substanz  zersetzt.  Wir  haben  uns  fiber- 
aeugt,  dass  die  Natur  dfeser  Substanz  versdiieden  ausMit,  je  nach 
den  Bedingungen,  welche  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  BAnre 
auf  das  Phenylendiamin  eingehalten  werden.  Während  dieselbe  näm- 
lich in  gewissen  Fällen  indifferent  und  amorph  erhalten  wird,  zeigt 
sie  sich,  unter  andern  Umständen  gebildet,  krystallinisch  und  van 
basischer  Natur.  Diese  basische  Substanz  ist  durch  ihre  Eigenschaft, 
mtensiv  gelbbraun  zu  fllrben,  besonders  ausgezeichnet,  und  Versuche, 
welche  in  der  bekannten  Fabrik  von  Roberts,  Dale  &  Comp,  in 
Manchester  angestellt  wurden,  ergeben,  dass  dieselbe  einer  teehnischen 
Verwendung  fähig  sei.  In  Folge  dessen  wurde  die  Darstellung  dieses 
Farbstoffs  im  Grossen,  von  einem  von  uns,  in  genannter  Fabrik  durch- 
geführt', und  seit  ungefähr  einem  Jahre  findet  er  sich,  unter  dem  Na- 
men Phenylenbraun,  im  Handel.  Es  kann  natürlich  nicht  in  unserer 
Absicht  liegen,  die  fabrikmässige  Darstellung  des  Phenylenbrauns  hier 
ausführlicher  zu  beschreiben,  wir  glauben  aber,  dass  die  Prindpien 
derselben  sich  aus  den  nachfolgenden  Angaben  hinlänglich  ergeben 
werden. 

Versetzt  man  eine  kalte,  verdtlunte  und  völlig  neutrale  Lösung 
des  salzsauren  Phenylendiamins  nach  und  nach  mit  einer  gleielifalls 
neutralen  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes,  so  scheidet  sich  sofort 
eine  krystallinische  dunkelrothe  Masse  aus.  Wird  diese  hinreichend 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  concentrirter  Salzsäure  behan- 
delt, so  wird  sie  anfänglich  gelöst,  alsbald  aber  sondert  sich  ein  theer- 
artiges  Gerinnsel  ab,  welches  eine  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  Salz- 
säure ist.  Diese  Salzsäure- Verbindung  wird  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, einige  Biale  mit  verdQnnnter  Salzsäure  gewaschen,  darauf  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  welches  den 
Farbstoff  als  braune  krystallinische  Masse  ausfällt. 

Der  so  dargestellte  Farbstoff  wird  in  wässriger  Lösung  von  der 
thierischen  Faser  ohne  Anwendung  von  Beizmitteln  aufgenommen  und 
ertheilt  derselben  eine  gelbe  oder  rothgelbe  Farbe,  die  aber  durch 
längere  Einwirkung  der  Luft,  oder  sofort  durch  Eintauchen  in  ver- 
dünnte Salzsäure,  m  ein  reiches  Rothbraun  übergeht.  Verwendet  man 
den  Farbstoff  in  Verbindung  mit  Säuren,  so  können  verschiedene  Far- 
bentöne erhalten  werden,  je  nach  der  Natur  der  Säure  und  der  Oon- 
centration  der  Lösung.  So  erhält  man  z.  B.  vermittelst  concentrirter 
Lösungen  der  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  Essigsäure  ein  intensives 

1)  Durch  Beduction  von  Dinitrobenzol  erhalten. 
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RothbraQD,  während  dieselbe  Verbinduig  in  verdUnnter  Lösung  gelb- 
braim  färbt. 

Das  Phenylenbrann  ist  kein  einfacher  Körper;  es  besteht  viel- 
D3ehr  ans  einem  Gemisehe  drei  verschiedener  Basen,  von  denen  aller- 
dingB  awei  nur  in  sehr  gennger  Quantität  vorhanden  shid.  Wir  haben 
bis  jetzt  nur  die  dritte  Base,  welche  bei  weitem  die  Hauptmasse  bildet, 
etwas  näher  untersucht  und  wir  wollen  die  dabei  erhaltenen  Resultate 
im  Nachstehenden  kurz  mittheilen. 

Die  Abscheidung  dieser  Basse  aus  dem  rohen  Phenylenbraun  lässt 
sich  am  besten  durch  wiederholtes  Auskochen  des  letztem  mit  Wasser 
bewerkstelligen.  Die  beiden  ersten  Basen  bleiben  dabei  fast  vollständig 
ungelöst^),  während  die  dritte  Base  aufgenommen  wird  und  beim  Er- 
kalten der  Lösung  sich  in  warzigen  Krystalien  wieder  ausscheidet. 
Durch  öfteres  ümkrystallisiren,  zunächst  aus  heissem  Wasser  und 
dann  aus  verdünnlem  Alkohol,  erhält  man  sie  vollständig  rein.  Sie 
krystailisirt,  wie  eb^  erwähnt,  in  Warzen  oder  auch  in  lanzettförmi- 
gen Blättchen  von  gelbbrauner  Farbe.  In  heidsem  Wasser  ist  sie 
schwer  löslich  und  fast  unlöslich  in  kaltem;  von  Alkohol  und  Aether 
dagegen  wird  sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  aufgenommen.  Sie 
schmilzt  bei  137^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bil- 
dung dnes  -gelben  Bauches.  Die  Analyse  dieser  Base  gab  Zahlen, 
welche  zu  der  Formel  C12H13N5')  führten,  und  ihre  Bildung  kann  dem- 
nach durch  nachstehende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

JCeHsNi  +  NHO2  =  C12H13N5  +  2H2O. 
/?-Phenylendiamiii.  Neue  Base. 

Die  Bajse  des  Phenylenbrauns  zeigt  in  vielen  ihrer  Eigenschaften  eine 
ungemeine  Uebereinstimmung  mit  der  kQrzlich  von  einem  von  uns,  in 
Gemeinschaft  mit  Dr.  C.  A.  Martins,  beschriebenen  Base  des  Ani- 
lingelbs und  auch  die  Bildung  der  letztem,  vermittelst  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  Anilin,  kann  durch  eine  der  obigen  ganz 
analoge  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2CeH7N  +  NHO2  —  C12H11N3  +  2H2O»). 
Anilin.  Base  des  Aniliogelbs. 

Es  ist  desshalb  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dass  diesen  beiden  Basen 
auch  eine  ähnliche  Constitution  zukommt  Da  sich  nun  aber  die  Base 
des  Anilingelbs  am  einfachsten  als  Amldoazobenzol  (Amidodiphenyl- 
imid)  Ci2H9(NH2)N2,  auffassen  lässt,  so  kann  die  Base  des  Phenylen- 
brauns folgerichtig  als  Triamidoazobenzol  (Triamidodiphenylimid)  C12 
H7(NH2)3N2  betrachtet  werden. 

1)  Diese  ungelöst  bleibenden  Basen  sind  beide  amorph.  Sie  unterschei- 
den sich  durch  ihre  sehr  verschiedene  Lösüehkeit  in  Alkohol  und  können 
desflhalb  vermittelst  des  letztem  von  einander  getrennt  werden. 

2)  C»12;  0  —  16. 

3)  Das  Diazo-Amidobenzol  {c«h1(NH3)[  ^i^^^^^*  bekanntHch  naehgaaz 
derselben  Gletohun^;  allein  mit  diesem  Körper  bat  die  Base  des  Phenylen- 
biaons  durchaus  mchts  gemein. 
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Das  TriamidoazobeDzol  ist  eine  zweistturige  Base. 

Salzsaures  Triamidoazobenzol  Ci2H7(NH2)8N2  +  2HC1.  Tri- 
amidoazobenzol  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  mit  tief  gelbrotfaer 
Farbe.  Setzt  man  zn  dieser  Lösnng,  nachdem  sie  vorher  anf  dem 
Wasserbade  genügend  eingeengt  ist,  concentrirte  Salzsäore,  so  sdieidet 
sich  dieses  Salz  in  rothbraunen  Warzen  aus. 

Das  PlaHndoppelsaiz  Ci2H7(NH2)sN2,2HGl,2PtCl2  ist  ein  brman- 
gelber,  kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Triamidoazobenzol  bildet  wie  das  Amidoazobenzol  eine  Silber- 
verbindung. Man  erhält  dieselbe  als  einen  gelben  Niederschlag,  wenn 
man  zur  alkoholischen  Lösung  der  freien  Base  Silberlösung  setzt.  Ihre 
Zusammensetzung  haben  wir  noch  nicht  ermittelt. 

lieber  weitere  Verbindungen  des  Triamidoazobenzols  und  namentlich 
auch  über  seine  Zersetzungsproducte ,  sowie  über  eine  mit  demselben 
wahrscheinlich  isomere  Base,  die  auf  glache  Weise  aus  dem  a-Phe- 
nylendiamin  entsteht,  hoffen  wir  später  zu  berichten. 


Vorläufige  Notiz  über  BuohenholBkreosot. 

Von  Dr.  Eduard  Probst. 

Durch  Schmelzen  von  Buchenholzkreosot  mit  überschüssigem  Ka- 
linmhydroxyd  habe  ich,  neben  andern  Producten,  einen  Körper  erhal- 
ten, der  sich  durch  die  Analyse  und  seine  Eigenschaften  als  Brenz- 
katechin  zu  erkennen  giebt. 

Ausfuhrlichere  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  bebalte  ich 
mir  vor. 

Berlin,  1.  April  1867. 


Vorläufige  Notiz  über  eine  Daratellangsweise  des 
Pyrrols  und  eine  aus  diesem  hervorgehende  S&ure. 

Von  Martin  Goldschmidt. 

Ich  habe  die  Darstellung  des  Pyrrols  auf  die  Weise  vorgenommen, 
dass  ich  schleimsaures  Ammoniak  mit  Glycerin  in  einer  Retorte  auf 
ISO — 200<^  erhitzte.  Bei  dieser  Temperatur  findet  die  Spaltung  des 
schleimsauren  Ammoniaks  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Pyrrol,  wel- 
ches in  die  Vorlage  destiUirt,  ia  sehr  regelmässiger  Weise  statt,  so 
dass  diese  Methode  eine  grössere  Ausbeute  und  em  rdneres  Product 
giebt,  als  die  der  trocknen  Destillation. 
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Bei  Behandlniig  von  Pyrrol  mit  Silberoxyd  findet  Reduction  des 
teteren  statt  Es  wird  dadurch  eine  wohl  characterisirte  Säure 
^bildet,  die  in  Wassor,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich  ist,  mit 
ilber  und  Bld  schwer  lOsKche  Verbindungen  giebt  und  beim  Erhitzen 
I  Nadein  sabfimirt 

Weitere  Angaben  Aber  diese  Sfture,  die  Aber  die  Constitution  des 
b  jetat  noch  wenig  gekannten  Pyrrols  nfthere  Auskunft  zu 
erspricht,  behalte  ich  mir  vor. 

Berlin,  h  April  1867. 


Ueber  Bensylbromid  und  BromtoluoL 

Von  F.  Beilstein. 

Naeh  den  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  2,  17  mitgetheilten  Beob- 
ichtungen  Ober  das  Verhalten  des  Toluols  gegen  Chlor,  war  anzu- 
lehmen,  dass  sich  Toluol  auch  gegen  Brom  in  ähnlicher  Weise  ver- 
balten  wflrde.  und  in  der  That,  lässt  man  Bromdampf  .auf  siedeudes 
Tolaol  einwirken,  so  bildet  sich  Benzylbromid^).  Indessen  lässt  sich 
hierbei  die  Bildung  von  Bromtoluol  nie  gänzlich  ansschliessen.  Die 
DarBtelluDg  des  Benzylbromids  gelingt  daher  lange  nicht  so  gut  wie 
die  des  Chlorbenzyls. 

Lisst  man  Brom,  hei  Gegenwart  von  Jod,  auf  Toluol  einwirken, 
80  bildet  sich  seihst  in  der  Siedehitze  nur  BromtoluoL  Auf  diese 
Wöse  lässt  sich  die  Bildung  des  Brombenzyls  vermeiden,  welches 
8008t  stets  neben  Bromtoluol  entsteht.  Wie  Fittig  richtig  bemerkt 
id.  Zdtschr.  N«  F.  2,  11 6),  reizt  der  Dampf  des  Bromtoluols  keines- 
wegs, wie  Kekul^  angiebt  (Ann.  Ch.  Pharm  137,  192),  zu  Tbränen. 
Kekuld^s  Präparat  war  offenbar  noch  durch  Benzylbromid  verunrei- 
i|igt  —  Durch  Behandeln  des  rohen  Bromtoluols  mit  einer  alkoho- 
liäches  Lösung  von  Ammoniak  oder  Schwefelkalium  lässt  sich  das 
Bromtoluol  leicht  reinigen. 

Aus  dem  Obigen  erklären  sich  in  emfachster  Weise  die  letzten 
Beobachtungen  Cannizzaro's  (Ann.  Gh.  Pharm.  141,  198).  Er  hatte 
BtetB  mit  dnem  Gemenge  von  Benzylbromid  und  Bromtoluol  gearbeitet, 
in  welchem  natflrlich  vorwiegend  Bromtoluol  enthalten  war. 

Ich  glaubte  anfangs  die  Bildung  von  Dibenzyl  (Fittig,  diese 
Zetschr.  N.F.  2,  312),  beim  Behandeb  des  Bromtoluols  mit  Natrium, 
spreche  fflr  die  Gegenwart  des  Brombenzyls  im  rohen  Bromtoluol. 
nttig  findet  aber  jetzt  (d.  Zeitschr.  N.  F:  3,  1 19),  das  sich  hierbei 
nicht  Dibenzyl,  sondern  Stilben  -614H12  bilde  und  er  schreibt  die  Bil- 
dni^  desselben  einer  secundären  Zersetzung  des  Bromtoluols  zu: 
40iH7Br  —  4Br  —  €i4Hi2  +  2C7H8. 

,    UVergl.  EekuU,  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  2,  563.  —  Grimaux  u 
Ituth,  Bullot  Boc  cUm.  1867,  1. 
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Die  Versiiche  Limpricht*s  (d.  Zeitsdir.  N.  F.  2,  281)  bewei- 
sen  aber,  dass  8tiibeD  kein  Zereetznngsproduct  des  Chlortoinok,  son- 
dern dea  Chlorbenzyls  ist.  Die  Bildung  des  Stilbens  bei  der  Zerle- 
gnng  des  Bromtolaols  dürfte  daher  docli  der  Gegenwart  von  etwas 
Brombenzyl  zuzuschreiben  sein. 


Beiträge  Bur  EenntnlBS  des  Wolframs  und  seiner 
Verbindungen. 

Von  Emil  Zettnow. 
(Pogg.  Ann.  130,  16.) 

Der  Verf.  versuchte  zur  Aufschliessung  des  Wolfram-MineraU 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  verwenden,  in  der  Hoffnung,  bei  der 
Temperatur,  die  der  hohe  Siedepunct  der  Schwefelsäure  erl«at>t,  eine 
vollständigere  Zersetzung  des  Minerals  zu  erzielen,  als  es  bei  der  An- 
wendung von  Königswasser  möglich  ist.  Die  Resultate  waren  ungün- 
stig, in  derselben  Zeit  wurde  bei  Anwendung  entsprechender  Mengen 
Königswasser  und  Schwefelsäure,  durch  letztere  nur  halb  so  viel  Wolf- 
ramsäure abgeschieden,  als  durch  erstere.  Zur  Verarbeitung  von  grös- 
seren Quantitäten  des  Minerals  empfiehlt  der  Verf.  besonders  die  Me- 
thode des  Aufschliessens  mit  kohlensaurem  Natron,  ohne  Zusatz  von 
Salpeter.  Er  mischte  3  Th.  feingepulverte^  Erz  mit  1  Th.  kohlen- 
saurem Natron  und  schmolz  das  Gemisch  in  einem  eisernen  Tiegel 
zusammen.  (Am  besten  wendet  man  doppelt  kohlensaures  NatroD  an 
und  zwar  von  diesem  einen  üeberschuss,  der  aus  einer  Glühverlusl- 
bestimmung  zu  berechnen  ist.)  Nach  langsamem  Anheizen  giebt  man 
den  Tiegeln  ^k — ^4  Stunden  helle  Rothgluth,  rührt  die  ohne  Scliaam 
geschmolzene  Masse  mit  einem  starken  Eisendraht  um  und  giesst  auf 
eine  Eisenplatte  aus.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  zerstossen,  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft. Zuerst  erhält  man  Krystalle  von  neutralem  wolframsauren 
Natron  (NaO.WoOa  +  2  aq.).  Die  alkalische  Mutterlauge  wird  mit 
Salpetersäure  neutralisirt  und  liefert  beim  Eindampfen  einige  Krjstal- 
lisationen  des  sauren  Salzes  NaO.TWoOa  +  16  aq.  Die  Mutterlauge 
von  diesem  Salze  fällt  man  am  besten  mit  Chlorcalcium  aus.  ly^T 
in  Wasser  nicht  lösliche  Theil  des  Schmelze  besteht  aus  Oxyden  des 
Eisens  und  des  Mangans  und  enthält  alle  im  Mineral  vorkommende 
Niobsäure.  —  Um  aus  diesen  Natronsalzen  die  Sänre  abzuscheiden, 
schlägt  der  Verf.  zwei  verschiedene  Wege  ein.  Nach  einer  Methode 
trägt  er  eine  gesättigte  Lösung  des  sauren  Salzes  in  ein  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  roher  Salzsäure  und  Wasser,  dem  etwas  Salpeter- 
säure zugesetzt  ist.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Ammoniak  nnd 
Fällen  mit  Salzsäure  bekommt  man  die  Säure  leicht  rein,  von  schön 
orangegelber  Farbe.    Die  so  abgeschiedene  WoUramsäare  löst  sich 
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leicht  in  Ammoniak,  ist  aber  so  volamloös,  dass  sie  schwer  auszu- 
irascben  ist.  Eine  dichtere  Fällung  von  Wolframsänre  bekommt  man 
durch  Uebergiessen  von  1  >/2  Tb.  des  neutralen  oder  3  Th.  des  sauren 
Salzes  mit  1  Th.  concentiirter  Schwefelsäure,  Erhitzen  bis  zur  begin- 
Binden  Verdampfung  der  Schwefelsäure  und  Ausziehen  des  beim  Er- 
kalten sich  bildenden  Salzkuchens  mit  Wasser.  Die  so  erhaltene 
Säure  löst  sich  leicht  in  kohlensauren  Alkalien,  aber  nicht  in  Ammo- 
niak, sie  setzt  sich  rasch  zu  Boden  und  hat  eine  grün-gelbe  Farbe. 
Dnrch  schwaches  Ansäaern  des  Waschwassers  verhindert  man  ein 
Milchigwerden  der  über  der  Säure  stehenden  Flüssigkeit. 

Als  zweite  Aufgabe  stellte  sich  der  Verf.  die  maassanalytische 
Besfimmung  der  Wolframsäure.  Zuerst  suchte  er  die  blaye  Farbe, 
die  bei  der  Reduction  der  Wolframsäure  durch  Zink  und  Salzsäure 
auftritt,  durch  Oxydationsmittel  von  bekanntem  Gehalte  aufzuheben. 
Er  wandte  chromsaures  Kali  und  Chamäleon  an,  kam  aber  zu  keinem 
günstigen  Resultate,  weil  die  durch  die  Wirkung  des  Zmks  entstehende 
Oxydationsstufe  des  Wolframs  keine  constante  Zusammensetzung  hat; 
diese  ist  besonders  bedingt  durch  die  mehr  oder  weniger  lange  Wir- 
kimg des  Zinks.  —  Im  essigsauren  Blei  fand  der  Verf.  eine  Substanz, 
<iie  zur  roaassanaljrtischen  Bestimmung  der  Wolframsäure  geeignet  ist. 
Man  wendet  hier  am  besten  eine  Zehntel  normale  Lösung  des  im 
Handel  vorkommenden  essigsauren  Bleies  (PbO.Ae  +  2  aq.)  an.  Die 
wässrige  Lösung  der  Wolframsalze,  oder  bei  unlöslichen  Verbindungen 
den  wässrigen  Auszug  der  Schmelze  mit  kohlensaurem  Natron,  säuert 
man  schwach  mit  Essigsäure  an,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  so 
viel  Bleiiösung  zu,  bis  kein  Niederschlag  durch  ferneren  Zusatz  von 
Blei  entsteht.  Das  wolframsaure  Blei  setzt  sich  rasch  ab,  man  kann 
aber  auch  immer  Proben  abfiltriren  und  diese  mit  Bleilösung  prüfen. 
Nach  den  angeführten  Beleganalysen  liefert  die  Methode  sehr  scharfe 
Resultate. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  vom  Wolfram  analysirte  der 
Verf.  wolframsaures  Eisenoxydul  und  wolframsaures  Silberoxyd.  Das 
wolframsaure  Eisenoxydul  (FeO.WoOs)  bekam  er  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  1  Th.  wasserfreiem  nertralem  wolframsauren  Natron 
mit  2  Th.  wasserfreiem  Eisenchlorür  und  2  Th.  Chlomatrium  in  einem 
Porcellantiegel.  Man  füllt  den  Ofen,  nachdem  der  Tiegel  zum  Glühen 
erhitzt  ist,  mit  kleinen  Coaksstücken  an,  bringt  diese  zum  Glühen  und 
lässt  sie  langsam  verbrennen,  indem  man  die  Züge  des  Ofens  fast  ganz 
schliesst.  Nach  1  Stunde  schliesst  man  den  Ofen  ganz  und  lässt  den 
Tiegel  dann  7 — 8  Stunden  ruhig  stehen.  Beim  Behandeln  der  erkal- 
teten geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt  das  wolframsaure  Eisen- 
oxydul m  5 — 6  Mm.  langen  schwarzen  Krystalleu  zurück,  die  durch 
wiederholtes  Schlämmen  und  abwechsebde  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  kohlensaurem  Natron  gereinigt  werden.  Durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron,  Ausziehen  mit  Wasser,  Lösen  des  Eisen- 
oxyds in  Salzsäure,  Reduciren  mit  Zink  und  Titriren  mit  Chamäleon 
wurde  das  Eisen  bestimmt  und  daraus  das  Atomgewicht  des  Woframs 
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berechnet.  —  Neutrales  wolframsaures  Natron  giebt  mit  salpetersanrem 
Silber  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss  gewaschen 
und  getrocknet  ein  fast  weisses,  amorphes  Pulver  darstellt.  Dasselbe 
sclimilzt  noch  unter  Rothgluth  zu  einem  byacintrothen  Liquidum^  das 
beim  Erkalten  zu  einer  gelben  krystallinischen  Substanz  gesteht.  Nur 
das  amorphe  Salz  wurde  analysirt  und  zwar  durch  Kochen  mit  einer 
Kochsalzlösung  und  nachheriges  Wiegen  des  Ohlorsilbers.  Auch  durch 
kochende  Salpetersäure  wird  das  Salz  zersetzt,  die  abgeschiedene  Wolf- 
ramsäure bewirkt  dann  aber  ein  so  heftiges  Stossen,  dass  ein  Ver- 
lust kaum  zu  vermeiden  ist.  Die  Analyse  des  Eisensalzes  führte  zu 
dem  Atomgewicht  92,038  für  das  Wolfram,  die  des  SilborBateea  zu 
91,924.   .Der  Mittelwerth  ist  91,976  oder  92. 

Zur  Isolirung  von  metaUischein  Wolfram  fand  der  Verf.  zwei 
neue  Wege.  Das  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Wolframsäure 
und  Natrium  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  dargestellte  Metall  ist 
ein  schwarzgraues,  an  der  Luft  sich  rasch  oxydirendes  Pulver.  In 
derselben  Form  erhielt  der  Verf.  das  Wolfram,  als  er  einen  starken 
galvanischen  Strom  auf  geschmoLsenes  wolframsaures  Natron  wirken 
liess.  Er  benutzt  den  Platintiegel,  der  die  geschmolzene  Masse  ent- 
hielt, als  Kathode  und  führte  m  die  Masse  einen  Eisendraht  als  Anotle 
ein.  An  dem  Eisen  schied  sich  neben  Natrium  Wolfram  ab.  —  Cyan- 
kalium  löst  Wolframsäure  auf  unter  Entwicklung  von  Cyan,  ohne 
Wolfram  zu  reduciren.  Beim  Glühen  des  Ammoniaksalzes,  giebt  der 
Verf.  an,  erhielt  er  einmal  aus  sechsseitigen  tafelförmigen  Krystalltn 
eine  tief  indigblaue  Wolframsäure  (?).  —  Krystallisirte  wasserfreie  Wolf- 
ramsäure bekam  Verf.  zufällig  bei  vollständiger  Reduction  der  Wolf- 
ramsäure durch  Wasserstofigas.  Sie  bildete  dabei  glänzende  mikro- 
skopische Quadratoctaöder,  war  durchsichtig,  besass  eine  olivengrüne 
Farbe,  die  beim  jedesmaligen  Erhitzen  orange  wurde  und  zeigte  ein 
spec.  Gewicht  von  7,232  (gefällte  Wolframsäure  7,160).  —  Die  aus 
wolframsaurem  Natron  durch  concentrirte  Schwefelsäure  gefällte  Wolf- 
rajnsäure  besitzt  nach  dem  Trocknen  bei  50  <)  die  Zusammensetzung 
2W0O3  -f-  aq.;  bei  120—1300:  3W0O3  -f  aq,  und  bei  200«:  4W0O3 
4-  aq.  —  Wolframsaures  Natron  giebt,  in  eine  Flamme  gebracht,  nur 
das  Natriumspectrum.  Die  schärfste  Reaction  auf  Wolframs&nre  ist 
die  Bildung  des  unlöslichen  Bleisalzes.  Eine  Lösung,  die  1  Th.  Wolf- 
ramsäure an  Kali  gebunden  in  40,000  Th.  Wasser  enthielt,  zeigte 
noch  ein  deutliches  Opalisiren  bei  Zusatz  der  Bleilösnng  ( l  Th.  Wolf- 
ramsäure in  20,000  Th.  Lösung  wird  durch  Zink  nicht  mehr  nach- 
gewiesen). —  Nicht  alle  Säuren  fällen  die  Wolframsäure  aus  ihren  Lö- 
sungen. Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  fällen  weisses  Hydrat 
in  der  Kälte,  in  der  Wärme  gelb.  Nicht,  geföllt  wu*d  die  Wolfram- 
säure durch  Oxalsäure,  schweflige  Säure,  Jodwasserstoflfsänre,  Wein- 
säure und  Blausäure.  Die  Gegenwart  dieser  Säuren  hmdert  aber  die 
Fällung  durch  andere  Säuren  nicht.  Essigsäure  und  Phosphorsäure 
jedoch  verhindern  die  Fällung,  erstere  namentlich  in  siedender  Lösung. 
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Anleitung  zur  qualitativen  und  quantitativen  Analyse 
das  Harns.  Von  Dr.  C.  Neubauer  und  Dr.  J.  Vogel.  Fünfte 
vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Wiesbaden,  C.  W.  Krei- 
deTs  Verlag.    Preis  2  Thlr.  16  Ngr.  . 

Wenn  ein  Buch,  dessen  Inhalt  nur  flir  einen  so  verhältnissmässig  klei- 
nen Leserkreis  beredinet  ist»  wie  das  vorliegende,  eine  fünfte  Auflage  erlebt, 
80  ist  das  ein  so  gewichtiges  Zeichen  flir  seine  Güte,  dass  es  wohl  kaum 
einer  w^teren  Empfehlung  bedarf.  Alle  Diejenigen,  welche  sich  mit  Harn- 
untersuchungen beschäftigen,  werden  in  dem  Buche  jede  gewünschte  Aus- 
kauft finden,  denn  auch  bei  dieser  neuen  Auflage  sind  die  Verf.  bestrebt 
.gewesen,  das  Buch,  in  seinem  sachUchen  Theile  wenigstens,  auf  der  Höhe 
der  Wissenschaft  zu  erhalten.  Selbst  die  allemeuesten  Untersuchungen  haben 
noch  Berücksichtigung  gefunden.  Den  chemischen  Formeln  sind  freilich 
noch  die  alten  Atomgewichte  zu  Grunde  gelegt^  aber  wir  können  den  Verf. 
daraus  keinen  grossen  Vorwurf  machen,  weil  einerseits  die  chemischen  For- 
meln in  einem  Werke  wie  dieses ,  überhaupt  von  untergeordneter  Wichtig- 
keit sind  ni^d  weü  andererseits  die  Resultate  der  neueren  Forschungen  in 
dieser  Hinsicht  gerade  in  die  Kreise,  für  welche  das  Buch  hauptsächlich 
bcs^tiramt  ist,  noch  sehr  wenig  Eingang  gefunden  haben.  Tadeln  müssen 
wir  es  indessen,  wenn  die  Verf.  statt  der  rein  empirischen  Formeln,  die 
oüViibar  genügt  hatten,  dualistische  Formeln,  wie  CeHsOs  +  HO.CiHsOa -f- 
no,('sH703  +  HO  u.  s-  w.  schreiben  und  die  Atomcomplexe  C6n505,C8H703 
u  s.  w.  als  die  eigentlichen  wasserfreien  Säuren  bezeichnen.  Das  entspricht 
ilenn  doch  gar  zu  wenig  dem  augenblicklichen  Standpunete  der  Wissenschaft  I 
Auf  die  Constitution  der  Verbindungen  und  ihre  darauf  basirten  theoretisclien 
Fonneln  gehen  die  Verf.  im  Allgemeinen  nicht  näher  ein.  Wir  billigen  das 
vollständig,  indem  wir  glauben,  dass  solche  Betrachtungen  dem  Zwecke 
ile»  Buches  fem  liegen.  Deshalb  aber  hätten  wir  auch  gewünscht,  dass 
die  Verf.  hierin  consequent  gebüeben  wären  und  ihre  Leser  verschont  hätten 
mit  solchen  theoretischen  Betrachtungen  wie  z.  B.  S.  32 :  „Durch  Einwirkung 
von  Glycocoll-Zinkozyd  (amidoessigsaures  Zinkoxyd)  auf  Chlorbenzoyl  rege- 
n^'rirte  Dessaignes  die  Hippursäure,  so  dass  sich  letztere  ah  Benzoesäure 
auffassen  lässt,  worin  l  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  der  Amido- 

essigsaure^  also  des  Glycocolls  vertreten  ist  ^    iCijHaOs    ."  F. 

iNHa 


Ueber  die  Bramd«rivate  der  Oallnsaäure ,  Pyrogalluasaure  und 
Ozyphenaaure.  Von  H.  H 1  a  s  i  w  e  t  z.  —  Die  genannten  drei  Säuren  bro- 
miren  sich  gleich  der  Protocatechusäure  sehr  leidit  durch  einfaches  Zusam- 
menreiben mit  Brom  in  einer  Reibschale.  Nachdem  man  einen  kleinen 
UeberschuBS  an  Brom  hinzugebracht  hat,  erwärmt  man  die  Schale  auf  dem 
Wasserbade  und  hat,  nachdem  alles  Flüchtige  verjagt  ist,  etwas  gefärbte, 
7.n  Pulver  zerreibliche  Massen,  die  blos  umkrvstalUsirt  zu  werden  brauchen, 
um  völlig  rein  zu  pein  Hierzu  genügt  bei  der  Bromgalluss^iure  undBrom- 
p>TogaI1nssäure  siedendes  Wasser;  mr  die  Bromoxyphen säure  mnss  ver- 
dünnter Alkohol  angewendet  werden. 

Die  BrornffoUussäure  G7H4Br4'0^s  scbiesst  in  monoklinoedrischen  Kry- 
siallen  von  den  beim  Gyps  oft  beobachteten  Formen  a^>.  Sie  haben  einen 
Stich  ins  Bräunliche  und  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
i^hr  leicht  Die  I^sung  wird  auf  Zusatz  von  Eist'nchlorid  prächtig  violett- 
blau,  mit  Ammoniak  feuerroth,  spater  braun.  Mit  Baryt wasser  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  schön  indigoblau  tnrbt.  Bei  einem 
Versuehe ,  die  Bromgallussäure  durch  Kali  in  eine  Oxysäure  überzuführen, 
entstand  in  Folge  jener  sonderbaren  Rücksubstitution  des  Broms  durch 
Wasserstoff,  die  Lautemann  auch  bei  der  DijodsaUcylsäure  beobachtet 
hat  (Ann.  d.  Ch.  120,  319),  wieder  eine  gewisse  Menge  Gallussäure,  und  es 
moss  darum  die  Beaction  unter  anderen  Bedingungen  wiederholt  werden. 
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Brompyrogalhissäure  6oHsBr303  bildet  glänzende  flache  Kadeln  des 
rhombischen  Systems  von  lichter  Lederfarbe,  die  sich  etwas  schwerer  aU 
die  Bromgallussaure,  aber  doch  vollständig  in  heiseem  Wasser  lösen  und 
sofort  wieder  beim  Auskühlen  anschiessen.  Ihre  Reactionen  ^pegen  dk 
genannten  Reagentien  sind  fast  genau  dieselben  wie  die  der  vongen  Ver- 
bindung. Die  Brompyrogallussänre  enthält  dieselbe  Meoge  Brom  wie  das 
Bromphloroglucln,  der  Verf.  beabsichtigt  eine  Reihe  vergleichend»  Ver- 
suche über  die  Zersetzungen  der  beiden  isomeren  Verbindungen  vorzu- 
nehmen. 

Die  ßromoxyphcnsreure  ist  6oHaBri02.  Sie  ist  in  Wasser  unl&slich. 
aus  verdünntem  Weingeist  sehr  krystallisationsfähig,  und  erscheint  in  lidit- 
röthlich  bräunlichen  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  Ihre  Ldsung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung,  mit  Aetzkali  wird  sie  goldgelK 
mit  Barytwasser  entsteht  eine  gelbliche  gelatinöse  Fällung.  Aus  der  Ein- 
wirkung des  Kali's  auf  die  Bromoxyphensäure  wäre  eine  Säure  von  der 
Formel  der  Aconitsäure  €oH606  zu  erwarten  gewesen.  Wahrscheinlich  in 
Folge  einer  tiefer  greifenden  Spaltung  erhielt  der  Verfjedoch  £ssigt$aure 
und  Oxalsäure.  (Akad.  z.  Wien.   55  [1867].  > 


Ueber  die  Glutaminsäure.  Von  H.  Ritt  hausen.  —  Schon  vor 
einiger  Zeit  gab  Werther*)  Mittheilun^en  über  diese  Säure,  namentlicb 
in  Bezug  auf  ihre  krystallographiscben  Eigenschaften ;  der  Verf.  liefert  jet2t 
auch  Näheres  über  die  chemischen  Beziehungen  dieses  Körpers.  —  2  Th. 
des  beim  Auskochen  von  Weizenkleber  mit  Alkohol  ungelöst  gebliebenen, 
nachher  im  Wasserbade  getrockneten  Theiles  (Pflanzcnnbrin)  worden  mit 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  13  Th.  Wasser  20—24  Stunden  in 
einem  Gefasse  gekocht ,  das  mit  aufsteigendem  Kühler  verbunden  war,  die 
Lösung  abfiltrirt,  mit  Kalkmilch  übersättigt,  Gyps  und  Kalk  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt,  dsä  Filtrat  auf  ^/s  seines  Volums  eingedampft,  mit  Oxalsäure 
von  Kalk,  mit  kohlensaurem  Blei  von  Oxalsäure,  mit  Schwefelwasserstoff 
von  Blei  befreit  und  endlich  zur  Krystallisation  verdampft.  Die  erste  Kr}- 
stallisation  hinterliess  beim  Auflösen  in  Wasser  Tvrosin,  ans  der  Lösnng 
kamen  nachher  die  von  Weither  beschriebenen  Krystalle,  die  Matteria  ugi- 
endlich  lieferte. neben  der  Glutaminsäure  auchLeucin.  Von  letzterem  kann 
die  Säure  leicht  gereinigt  werden  durch  schwaches  Erwärmen  mit  SOproc. 
Alkohol,  in  dem  das  Leucin  leicht,  die  Säure  schwer  löslich  ist.  Bei  der 
Darstellung  aus  Pflanzenfibrin  war  die  Ausbeute  eine  sehr  geringe,  1  Pfund 
Pflanzenfibrin  lieferte  6—7  Grm.  Glutaminsäare.  Besser  war  das  Verbält- 
niss  bei  Anwendung  von  Mucedin,  welches,  ebenso  behandelt,  30Proc.  der 
neuen  Säure  gab-  —  1  Th.  Glutaminsäure  verlangt  zu  ihrer  Lösung  100  Tb. 
Wasser  von  16°,  302  Th.  32proc.  und  1500  Th.  80proc.  Alkohol.  Die  Lö- 
sungen reagiren  sauer  und  treiben  aus  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure 
aus.  —  Die  beschriebenen  Krystalle  sind  wasserfrei,  bei  130°  färben  aiesich 
gelb,  bei  135-140°  schmelzen  sie  und  erstarren  später  sehr  langsam  kry- 
stallinisch.  Die  trockne  Säure  ist  geruchlos,  da  aber  die  wässrige  Auflösung 
beim  Erwärmen  einen  eigenthümlich  sauren  Geruch  verbreitet,  so  scheint 
die  Glutaminsäure  etwas  flüchtig  zu  sein.  Die  Analvse  führte  zu  der  For- 
mel €sngN-04  und  die  Analyse  des  Cu-,  Ba-  und  Ag-Salzes  zdgte»  dass 
die  Säure  einbasisch  ist.  Die  Salze  krystallisiren  theiis  gar  nicht,  theils 
sehr  schwer.  Die  Alkalisalze  erhielt  der  Verf  in  kleinen  Krystallen,  aber 
die  (Kombinationen  mit  den  alkalischen  Erdmetallen^  mit  Cu  und  Ag  waren 
nicht  kiystallinisch  zu  bekommen ;  alle  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  —  Dass 
der  Verf.  es  hier  in  der  That  mit  einer  Aminsäure  zu  thun  hotte,  zeigte 
namentlich  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Leitet  man  salpetrige 
Säure  in  eine  wässrige  Lösnn^  der  Glutaminsäure,  so  entweicht  Stickgas 
und  schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  die  Lösnn^  mit 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr   N.  F.  3,  93.  Brb. 
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Aetfaer ,  8o  famterttsst  der  ätberiscbe  AnBzng  beim  Yerdonsten  einen  Bym- 
ptfeen,  stiekMoflVreien  Eflckstaad  von  saurer  ReaotioD.  Diese  neue  S&ure 
wird  dnr^  Blei  hei  Gegenwurt  von  Ammoniak  ^efftllt  nnd  der  organische 
Theil  dieses  Niederschlags  hat  eine  Zusammepsetznng,  .die  nahezn  durch  die 
Formel  6bHs0s  ansgedirttckt  wird.  Es  scheint  hier  eine  zweibasische,  der 
Ai'pfelsänre  homologe  ^tare  entstanden  in  sein.  Näheres  darüber  behält 
sich  der  Verf.  vor,  tJoum.  pr.  Chem.  99,  454.) 


Untersnohimfir  üfeev  einige  Bestandtheile  des  BoggensamenB«  Von 
H.  Sri tth  aasen.  —  Der  Verf.  untersuchte  die  ProteTustoffe  des  Roggens 
nnd  fand  hierbei  zwei  stickstoffhaltige  Substanzen :  Para-CaseYn  und  Mncedin. 

Parät-Casem,  Ghtten-Cpsem  (Legnmin).  Uebergiesst  man  feines  Roggen- 
äcbrot  mit  viel  Wasser,  aas  in  lÖO  Th.  2  Th.  JBIaliumhydrat  enthält,  rührt 
iD  den  ersten  24  Stunden  häufig  um*  lässt  dann  3— 4  Tage  bei  1—2°  stehen, 
zieht  die  bräunlich-gelbe  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensatze  ab  und  säuert 
mit  Essigsäure  schwach  an,  so  bekommt,  man  einen  granwassen,  schleimi- 
gen Niederschbi^ ,  der  naoh  dem  Absetzen  von  der  Mutterlauge  befreit, 
aorch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol  wasserfrei  gemacht  und  endlich  im 
Vaouum  über  Schwefelsäure  getrocknet  eine  gelblich  graue  Farbe  und  einen 
erdigen  Bruch  besitzt.  Die  Verbrennung  zeigte,  dass  diese  Substanz  fast 
freoan  in  ihrer  Zusammensetzung  übereinstimmt  mit  dem  Para-CaselCn  des 
Weizenklebers  nnd  mit  dem  Le^umin.  —  In  Wasser  und  Weingeist  quillt 
der  Körper  auf,  löst  sich  aber  mcht.  Feucht  der  Luft  ausgesetzt,  wird  er 
brenn.  Verdünnte  Kalilange  löst  ihn  leicht  auf.  Salpetersäure  von  1,2  sp. 
Gew.  löst  ihn  theilweise  unter  Bildung  von  gelben  Flocken.  Concentrirte 
Sdzsänre  löst  das  Para-CaseYn  mit  brauner  Farbe  auf.  Durch  Wasserzusatz 
werden  aus  der  Lösung  braune  Flocken  gefällt  In  verdünnter  Essigsäure  löst 
62$  sich  leicht,  wird  aber  durch  Neutralisation  mit  Kali  und  Ammoniak  ge- 
rillt. Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  löst  die 
Substanz  zu  einer  klaren  braunen  Flüssigkeit.  —  Aus  der  kalihaltigen  Lö- 
BQDg  hat  der  Verf.  duroh  Zusatz  von  Metallsalzen  Combinaitionen  des  Para- 
C'aseTas  mit  Metallozyden  erhalten,  so  namentlich  mit  Magnesia  und  mit  Kalk. 

Mucedm.  Feines  Roggenbrot  wird  mit  etwa  dem  gleichen  Gemisch 
Alkohol  von  82  Proc.  Tr.  wiederholt  ausgekocht  und  me  Lösung  durch 
einen  Spitzbeutel  abgegossen.  Nach  24  Stunden  hat  sich  in  der  Lösung  ein 
sehleimigflockiger  Niederschlag  gebildet,  der  zur  Entfernung  von  Fett  mit 
absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  schliesslich  in  SOprocent. 
Weiugeist  gelöst  nnd  filtrirt  wird.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erknlien  die  Flocken  wieder  ab^.  Jetzt  enthalten  sie  ausser  der  ProteYnsub- 
stanz  nur  noch  Gummi.  Um  auch  diese  zn  entfernen,  löst  man  sie  in  ver- 
dünnter Essigsäure  nnd  fallt  partiell  mit  BUdiumhydrat.  Der  zuerst  fallende 
Niederschlag  enthält  alles  Gummi  und  die  davon  abgegossene  Lösung  lie- 
fert dnreh  unvollständige  Neutralisation  mit  Kali  eine  ganz  homogene  Masse, 
die  über  Schwefelsäure  getrocknet  spröde  und  von  gelblicher  Farbe  ist 
Bie  Reinheit  dieser  Substanz,  namentlich  die  Abwesenheit  von  Kohlenhy- 
draten erkennt  man  dur6h  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure, 
die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Nach  kurzem  Kochen 
löst  sich  das  Mncedin  darin  auf  mit  rosarother  Farbe,  die  mehr  oder  weni- 
ger braun  wird,  wenn  Kohlenhydrate  zugegen  sind.  Erwärmt  man  eine 
es^i^sanre  Lösung  der  Substanz  mit  wenig  schwefelsaurem  Kupfer  und 
Kalium,  so  färbt  sie  sich  schön  Violettroth,  sind  Kohlenhvdrate  zugegen, 
80  ist  die  Farbe  blau.  Die  Elementaranalyse  führte  zu  Zahlen,  welche  kei- 
nen Zweifel  lassen  über  die  Identität  des  Mucedlns  im  Roggen  mit  dem  im 
Weizen.  —  In  Wasser  löst  sich  wenig  davon  auf,  durch  anhaltendes  Kochen  ' 
mit  Wasser  wird  es  ganz  nnlöslich.  In  60—65  proc;  Alkohol  löst  sich  das 
Mncedin  aih  leichtesten;  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  scheidet  es  sich 
ans  der  XOsung  als  homogene  durchscheinende  Scihfcht  ab.  Beim  Eindam- 
pfen indterKsst  die  alkoholische  Lösung  eine  hellbraune  durchsichtige  Masse. 
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•—  Salpetersäure  von  1,2  speo.  Gewielit  löst  es  voUstSadig  beim  Eridti« 
beim  Erkalten  scheiden  sich  in  der  gelben  Lösimg  unreiiie  Flooken  ab.  - 
Aus  schwach  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  duroh  salpeccf' 
saures  Quecksilbero^yduL 

Fan*GweIn:  Mncedin: 

G     o.    51,23  53,61 
H    «      6,70  6,79 

N    »    15,96  16,84 

0     »    25,07  22,26 
S     -»      1,04  0,50 

(Jonm.  pr.  Ghem,  M,  439.) 


TJeber  einige  Doppeloyanüre.  Von  Fr.  BeindeL  —  5  Th.  Feno- 
cyanbarynmkalium  mit  einer  Lösung  von  4  Th.  Glaubennls  gekoeht,  geben 
Baryumsulfat  und  Ferrocyankaliumnatrium ,  das  in  rhombischen  Krysblleii 

von  der  Zusammensetzung  ^[Cy4-2FeC7  +  16H0,  aasehiesst.    Nach  dn 

krystallographischen  Bestimmungen  von  Pf  äff  bestehen  die  Kiystalle  aai 
Rhombenoctae'dem,  die  an  zwei  Paaren  von  Ecken  durch  Fffiohenpaare  ab- 
gestumpft sind.  Das  Salz  ist  von  blassgelber  Färbe,  verwittert  an  der  Luft, 
lOst  sicn  in  1,5  Th.  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser.  Auch  ans  alko- 
holischer Lösung  bekommt  man  obige  Erystalle.  Dieselbe  Oombinalion 
stellte  der  Verf.  dar  durch  Einwirkung  von  Natrhunhydrat  auf  dn  Salz  tob 

der  Zusammensetzung    Na>Oy4.2FeC7  und  durch  Zersetzung  von    -^^ 

2FeCy  durch  Natriumamalgam.  Die  von  W  e  1 1  z  i  e  n  (d.  Zeitsofar.  N.  F.  2, 29) 
zuerst  zur  Reduction  von  Ferridcyan  zu  Ferrocyan  angewandte  Metiiode 
benutzte  der  Verf.  zur  Darstellung  einiger,  fiilher  auf  anderem  Wege  von 
ihm  erhaltener  Salze.    So  reahsirte  er  die  Gleichung:  SKCyJ'etQr*  +  NaHgi 

—  ^lCy,2FeCy  +  xHg  und  SKCy.FeaCys  +  NH4,Bgx  —  i^}Cy4,2FeCy 

-f  xHg.  Ob  dnrect  durch  Krystallisation  zwei  Ferrocyansalze  sich  mit  ein- 
ander verbinden,  ein  Weg,  den  bekanntlich  Laurent  zur  Darstellung  n- 
sammengesetzter  Ferridcvanmetalle  mit  Erfolg  eingeschlagen  hat,  daräber 
verspricht  der  Verf.  nocn  fernere  Versuche,  —  Durch  Einwirkung  von  Am- 
moniumsulfat auf  das  Liebig*sche  Ferrocyanbaryum  bekam  er  ein  Salz. 
das  in  glänzenden  quadratischen  Krystallen  anscnoss  von  der  Zusammen- 
setzung 21^1^7''^^^^^  +  ^^^-  ^^  Krystalle  lösen  sich  in  3,5  1%. 
Wasser.  Durch  Kochen  mit  Kali,  Natron,  Magnesia  u.  s.  w.  wird  Ammoniak 
ausgetrieben  und  es  bilden  sich  die  entsprechenden  Ferroc^^antfre,  in  denen 
das  Ammonium  durch  Kalium,  Magnesium  u.  s.  w.  ersetzt  ist 

(Joum.  pr.  Chem.  100,  6.) 


neber  eixiige  basiacbe  Kupferaalie.  Von  Fr.  ReindeL  —  In  eine 
siedende  Kupfervitriollösung  liess  der  Verf.  Kaliumhydrat  fliessen.  Die  zn-l 
erst  entstehenden  schwarzen  Flocken  verschwanden  bald  und  wandelten  sieb 
in  einen  blaugrünen  Körper  um.  Nach  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
wurde  die  Substanz  über  SchwefeMure  getrocknet  und  zeigte  dann  die 
Zosammensotzung  7Cu0.dS0s  +  7HQ,  also  abweichend  von  den  basischen 
Salzen,  die  Field  und  Casselmann  beschrieben  haben.  —  Aehnlich  wif 
das  Sulfat  verhielt  sich  das  Chlorid  beim  Sieden  gegen  einfliessendes  Kali, 
auch  hier  schied  sich  ein  blaugrttnes  basbches  Sa»  ab,  das  die  Zusammen- 
setzung 2CuC1.6CuO  +  OHO  zeigte.  —  Endlush  das  unter  Shnliehen  Ver- 
hältnissen entstehende  basische  Nitrat  gab  bei  der  Analyse  Zahlen ,  die 
nahezu  mit  der  von  Vogel  und  Reinnauer  gegebenen  Formel  4CqO. 
NO5  +  3H0  stimmten.  (Joum.  pr.  Chem.  100,  1.) 
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Ueber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkoh- 

lentheers. 

Von  Pritzsche. 
(Äkad.  z.  St.  Petersburg.  1867.) 

Der  Körper  CbsHio  ist  der  am  leichtesten  rein  zu  erhaltende 
Bestaodtheil  der  festen  Masse,  welche  das  Material  zu  des  Verf.  Unter- 
sachnqgen  bildete ,  and  seine  Darstellung  in  yollkommen  reinem  Zu- 
stande ist  ihm  vollstftBdig  gelungen.  Der  Körper  C28H10  krystalMsirt 
uB  seinen  Lösungsmitteln  gewöhnlieh  in  dflnnen  Blättern,  welche  aber 
niemals  gewimden  sind,  sondern  vielmehr  stets  eine  bestimmte  Kry- 
stallform  haben.  Am  sehönsten  und  leichtesten  kann  man  diese  Form 
erkennen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Körpers  auf  einer  Glas- 
platte mit  ehern  oder  einigen  Tropfen  Aether  übergiesst;  es  bleibt 
dann  heim  Verdunsten  des  Aethers  ein  Fleck  auf  der  Glasplatte  zu- 
rlldc,  wdcher  dem  un][>ewa£fheten  Auge  durchsichtig  erscheint,  durch 
das  Mikroskop  betrachtet  abeir  sich  vollkommen  krystallinisch  erweist 
und  namentlich  an  den  Rändern  gut  ausgebildete  sechsseitige  Tafeln 
erkennen  lä#st  Die  Durchsichtigkeit  dieses  Fleckes  und  seine  kry- 
BtalUnische  Beschaffenheit  sind  ein  Hauptunterscheidungszeichen  dieses 
Körpers  von  einem  andern  ihm  nahestehenden,  welcher  leichtlöslicher 
iu  Aetber  ist  und  bei  gleicher  Behandlung  einen  weniger  durchsich- 
tigen, nicht  kryatallinischen  Wulst  am  Rande  bildet.  Gemenge  der 
beiden  Körper,  welche  in  allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisiren, 
geben  einen  weissen,  vollkommen  undurchsichtigen  Wulst  am  Rande. 
Böm  Erkalten  alkoholischer  Lösungen  sdieidet  sich  der  reine  Körper 
C^gHio  immer  in  flachen,  blattartigen  Tafeln  aus,  welche  gewöhnlich 
eine  deutliche  Kiystallform  zeigen,  und  zwar  entweder  sechsseitige 
oder  auch  vierseitige  rhombische  Tafeln  bilden,  welche  sich  an  die 
Wände  des  Gefässes  ansetzen;  der  andere  Körper  dagegen  scheidet 
sich  in  gewundenen,  in  der  Flüssigkeit  schwebenden  und  sie  als  sehr 
Tolaminöses  Haufwerk  fast  ganz  erftlllenden  Blättern  aus.  Gemenge 
der  beiden  Körper  zeigen  immer  dieses  letztere  Verhalten  und  bei  der 
Betrachtung  durch  die  Lupe  schon  erkeimt  man  gewöhnlich ,  dass 
die  in  der  Flftssigkeit  schwimmenden  Blätter  keine  gleichförmige  Be- 
schaffenheit besitzen,  sondern  dass  auf  grösseren,  gewundenen,  dünnen 
darehaichtigen  Blättern  Gruppen  von  kleinen,  weniger  durchsichtigen 
Krystallen  aufsitzen«  Ist  der  Körper  CssHio  noch  durch  kleine  Mengen 
von  Chrysogen  gelb  geftrbt,  was  seiner  KrystallisationsfiLhigkeit  kei- 
nen Eintrag  thut,  so  kann  man  ihn  durch  langsames  Erkalten  grosser 
Mengen  alkofaolischer  Lösungen  in  bestimmbaren  monoklinoedrischen 
KrystaUen  enhidten. 

Grösswe.aber  abgerundete  Kry/^talle  des  Körpers  O28HJ0  erhielt 
inaB  zuwdlen  iieim  alimäligen,  freiwilligen  Verdampfen  seiner  Lösung 
in  3teuikohlenÖl  in  GeAss^n  mit  hohen  Wänden. 

SUttMkr.  f.  Ckemie.    10.  Jahrg.  19 
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Der  Körper  CssHio  ist  swar  in  reinem  Znatande .  «offlLoiMei 
farblos,  zeigt  aber  ein  ausgezeichnetes  Farbenspiel.  Um  die  ihm  ge- 
wöhnlich hartnäckig  anhängende,  von  einem  Chrysogengehalte  herrüh- 
rende geibUche  Färbung  zu  entfernen,  löst  man  ihn  am  besten  in 
Steinkohlenöl  auf,  und  setzt  die  heisse  Lösung  dem  direeten  Sonnen- 
lichte aus,  wodurch  sie  gebleicht  wird.  Beim  Erkalten  solcher  Lö- 
sungen scheidet  sich  nun  der  reine  Körper  in  grossen  Blättern  ab, 
welche  im  reflectirten  Lichte  eine  prachtvoll  violettblaue  Färbung,  im 
durchfallenden  Lichte  dageg^  eine  schwach  gelbliche  Färbung  seieen. 

Gegen  das  Licht  zeigt  der  Körper  GssHio  dn  sdir  merkwflrdlges 
Verhalten.  Setzt  man  dne  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  desseibeD 
dem  direeten  Sonnenlichte  aus,  so  b^innt  fn  derselbeu  sehr  bald  die 
Ausscheidung  von  mikroskopischen  Krystallen,  deren  Form  je  naeh 
dem  Lösungsmittel  verschieden  erschemt.  Aus  der  Lösung  in  Ston- 
kohlenöl  erhält  man  sechsseitige  Tafeln,  bei  dea^  zwei  SätenkaiiteD 
eine  viel  grössere  Ausdehnung  besitzen,  so  dass  die  Krjstaüe  als 
flache  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung  erscheinen;  ans  alkoho- 
lischer Lösung  aber  scheiden  sich  stets  blattartige  vierseitige,  rhom- 
bische Tafeb  aus,  auf  denen  gewöhnlich  gut  ausgebildete  kleinere 
compacte  Krystalle  aufsitzen.  Beide  Arten  von  Krystallen  haben  unter 
sich  gleiche,  aber  ganz  andere  Eigenschaften  als  der  Körper,  aus  dem 
sie  entstanden  sind.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmittehi 
und  verhalten  sich  gänzlich  indifferent.  Schmilzt  man  de  Jedoch, 
wozu  eine  höhere  Temperatur  erfordert  wird,  als  der  Sehmdzpunct 
des  Körpers  C28H10,  so  verwandeln  sie  sich  wiederum  vollständig  in 
diesen  Körper.  Aber  auch  diese  Eigenschaft  kommt  dem  Körper 
C28H10  nicht  allein  zu,  sondern  der  schon  erwähnte,  ihm  nahestdien^ 
Körper  zeigt  ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  nur  scheidet  sich  bei  ihm 
der  Parakörper  bei  seiner  Bildung  nicht  in  deutlichen  Erystallen  ans, 
sondern  bildet  verworrene,  blattartige  Hassen,  welche  die  der  Sonne 
zugekehrte  Seite  des  Geftsses  mit  einer  opaken  Kruste  bedecken.  Zwar 
setzen  sich  auch  die  Krystalle  des  ersteren  Parakörpers  vorzugsweise 
an  die  Wände  des  Gefösses  an,  aUein  durch  ihre  schon  durch  die 
Lupe  deutlich  erkennbare  Krystallisation  gewinnt  das  Ganze  dn  an- 
deres Ansehen.  Man  kann  jedoch  auch  den  zweiten  Parakörper  in 
deutlich  ausgebildeten,  freilich  nur  höchst  kleinen,  mikroskopischen 
Krystallen  erhalten,  wenn  man  ihn  mit  starkem  Alkohol  kocht  und 
die  kochend  filtrirte  Lösung  langsam  erkalten  lässt,  wobei  er  sich  in 
flitterartigen,  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättehen  besteh^den  Kry- 
stallen, freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge,  aussdiddet. 

Für  die  Darstellung  des  Körpers  GssHio  in  rebem  Zustande 
kann  der  Verf.  bis  jetzt  nur  ein  Verfahren  imgeben,  welches  darin 
besteht,  das  Rohprodnct  in  Stemkohlenöl  zu  lösen  und  das,  was  sich 
dabei  zuerst  ausscheidet,  immer  wieder  von  Neuem  anficulösen,  bis 
man  endlich  die  oben  angeführten  Krystallisationsersciieinnngen  Erhält. 
Dabei  muss  man,  nachdem  das  Sonneidieht  einmal  die  ^;eß)e' Farbe 
gebleicht  hat,  eine  weitere  Aussetzung  der  Lösungen  an  dasadbe  ver- 
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meiden,  vdl  num  Bonei  immer  me  Einmeogntig  des  Parakörpers  erhält 
Bei  diesem  Verfahren  scheidet  sich  immer  zuerst  ein  schwerer  schmehs« 
bares  Prodnct  ans,  während  leichter  schmelzbare  Körper  in  der  Lö- 
smig  zurückbleiben,  ans  welcher  man  dnrch  theilweise  Abdestülation 
des  Lösungsmittels  nach  und  nach  Körper  von  verschiedenen  Schmela- 
puncten  erhält  Zuletzt  wird  man  gut  thun,  den  Körper  GssHio  noch 
mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  auszukochen,  nm  eine 
mögliche  Beimengung  eines  Körpers  von  noch  viel  höherem  Schmelz- 
pmicte  zu  entfernen,  welcher  in  einer  solchen  Lösung  sehr  viel  lös- 
lidier  ist  und  dessen  Verbindung  mit  Pikrinsäure  schon  durch  Hilfe 
von  Alkohol  erhalten  werden  kann,  während  bei  dem  Körper  CsgHio 
dies  nur  durch  Steinkohlenöl  gelingt. 

Den  Schmelzpunot  des  reinen  Körpers  C28H10  hat  der  Verf«  un- 
gefähr bd  +  2070  C.  gefunden.  Jedenfalls  nie  höher.  All|  Be- 
stimmungen von  Schmelzpuncten  hat  er,  wegen  der  Schwierigkeit, 
fUr  so  schwer  schmelzbare  Körper  überhaupt  absolute  Zahlen  zu  fin* 
den,  so  ausgeführt,  dass  in  einer  Probierröhre  so  viel  des  zu  untere 
suchenden  Körpers  geschmolzen  wurde,  dass  er  eine  ungefähr  einei 
ZoU  hohe  Schicht  bildete,  und  an  einem  von  Gei ssler  in  Bonn  an<- 
gefertlgten  Thermometer  der  Punct  beobachtet  wurde,  bei  welchem 
das  Quecksilber  während  der  Erstarrung  emige  Zeit  verwalte. 

Bflhrt  man  den  zu  Pulver  zerriebenen  Körper  C28H10  mit  Essige 
säure  zu  emem  dünnen  Breie  an  und  setzt  nun  tropfenweise  Salpeter«- 
säure,  z.  B.  von  1,4  spec.  Gewicht  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigr 
keit  unter  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffes  bald  gelb,  und  wenn 
man  alle  Erhitzung  vermeidet,  so  löst  sich  alhnälig  alles  ohne  alle 
Entwicklung  rother  Dämpfe  zu  einer  tiefgelben,  klaren  Flüssigkeit  anf^ 
welche  höchstens  durch  etwas  ungelöst  bleibenden  Parakön)er  getrübt 
ist,  von  dem  sie  durch  Filtriren  befireit  werden  kann.  Durch  Wassei* 
wird  ans  dieser  Flüssigkeit  ein  gelber,  harzartiger  Körper  gefällt, 
Aber  den  in  der  Folge  Weiteres  zu  beichten  ist  Ueberlässt  man 
die  gelbe  Auflösung  der  Ruhe,  so  stellt  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
ganz  aUmäb'ge  Gasentwicklung  ein  und  es  beginnt  eine  AusscheidnBg 
fester,  krystallinischer  Producte. 

Erhitzt  man  die  gelbe  Auflösung,  so  beginnt  schon  bei  +  ^^  ^^ 
60  <^  G.  eine  Entwicklung  rother  Dämpfe  und  es  findet  bald  «ine  Aus«- 
Bchddung  krystallinischer  Producte  statt ;  je  nachdem  man  nun  längere 
oder  kürzere  2ieit,  und  stärker  oder  weniger  stark  erhitzt,  6rfaält  maüi 
verschiedenartige  Producte,  von  welchen  hier  die  drei  widitigsten  an* 
geführt  werden  sollen. 

1.  Ein  farbloser,  in  mehr  als  eiuQ  Linie  grossen  schön  ausge- 
bildeten  Kiystallen  auftretender  Körper,  dessen  Krystallform  bereits 
von  Herrn  v.  Kokscharoff  als  dem  monoklinoödrischen  Systeme 
angehörig  erkannt  und  genau  bestimmt  worden  ist.  Er  ist  in  Alkohol 
und  Benzol  ohne  Zersetzung  löslich,  und  kann  namentlich  aus  leta* 
lerem  durch  Umkrystallisiren  in  grossen  Kr]^stallen  erhalten  werden; 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  Essigsäure  aber  entwiokehi  sich  rothe 
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Dftmpfe  und  eine  emgreifende  Zersetzung  findet  statt.  Beim  Behan- 
deln der  alkoholischen  Lösung  mit  Basen  wird  ein  gelber,  nadeiför- 
miger Körper  gefällt,  welcher  mit  Pikrinsäure  eine  Verbindung  eingdit; 
es  wird  dabei  kein  anderes  Product  gebildet,  da  man  aber  von  dem 
nadeiförmigen  Körper  sehr  viel  weniger  erhält,  als  man  Substanz  an- 
gewendet hat,  so  ist  er  wahrscheinlich  durch  einfache  Wegnahme  csner 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  aus  ihr  entstanden. 

2.  Ein  in  grossen,  farblosen  Prismen  krystallisirender  Körper, 
welcher  sich  vorzüglich  dadurch  auszeichnet,  dass  seine  alkoholische 
Lösung  durch  Alkalien  eine  tief  orangerothe  Farbe  annimmt,  welche 
durch  die  Bildung  einer  Säure  bedingt  wird^  deren  Kaliumsalz  in  tief 
orangerothen  Nadeln  krystallisirt.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine 
Lösung  des  Körpers  in  Benzol,  so  bildet  sich  ein  dunkelrother,  amor- 
pher «Niederschlag. 

3.  Ein  Körper,  welcher  sich  in  geringer  Menge  in  den  Krystalli- 
sationen  vorfindet,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ans  der  gelbes 
Lösung  sich  absetzen,  aber  auch  beim  Erhitzen  und  Kochen  dieser 
Lösung  sich  bildet.  Ihm  kommt  die  ausgezeichnete  und  höchst  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft  zu,  sowohl  mit  fast  allen  festen  Kohlen- 
wasserstoffen des  Steinkohlentheers  als  auch  mit  dem  Reten  und  Idri- 
alin  höchst  characteristische  Verbindungen  einzugehen.  Leider  ist  es 
dem  Verf.  bis  jetzt  weder  gelungen  diesen  Körper  in  vollkommen 
reinem 'Zustande,  noch  auch  grössere,  zur  Untersuchung  hinreichende 
Mengen  davon  zu  erhalten. 

Der  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent  verhaltende  Körper  ist 
eine  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  lösliche,  zwar  krystaliinische, 
aber  bis  jetzt  nur  in  undeutlichen  mikroskopischen  KrystaUen  erhal- 
tene Substanz  von  bräunlicher  Farbe.  Das  beste  Lösungsmittel  ist 
Benzol,  und  diese  Lösung  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  gefüllt, 
indem  sich  der  Körper  gewöhnlich  in  bogenförmig  gekrünunten  band- 
artigen Blättern  ausscheidet. 

Mit  dem  Körper  GssHio  bildet  das  neue  3.  Nitroproduct  eine 
prachtvoll  violettrothe  Verbindung,  wcd'che  in  grossen,  rhombischen 
Blättern  krystallisirt.  Bei  den  kleinen,  zu  Gebote  stehenden  Men- 
gen des  neuen  Nitroproductes  hat  der  Verf.  die  Reactionen  meist 
unter  dem  Mikroskope  vorgenommen.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbin- 
dung bis  +  170 — 180«  C.  kann  man  den  Körper  CigHio  verflüch- 
tigen, und  das  neue 'Nitroproduct  wieder  erhalten.  Auch  beim  Auf- 
lösen, namentlich  in  unzureichenden  Mengen  von  Benzol,  zersetzt  sich 
die  Verbindung  gewöhnlich  und  es  krystallisurt  dann  zuerst  das  neue 
Nitroproduct  und  erst  später  auch  unzersetzte  Verbindung.  Bndlich 
kann  man  auch  das  Nitroproduct  aus  der  Verbindung  durch  Behan- 
dln derselben  mit  einem  Gemische  von  Essig-  und  Salpetersäure  wie- 
der gewinnen,  welche  den  Kohlenwasserstoff  auflöst,  ohne  das  Nitro- 
product anzugreifen. 

Mit  dem  dem  Verf.  noch  nicht  in  vollkommen  reinem  Znstande 
bekannten  Körper,  weldier  dem  Körper  O^sHto  sehr  nahe  steht,  sich 
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aber  durch  einen  bedeutend  niedrigeren  J9chmekpiinct  (4-  190 — 195^) 
wesentlich  unterscheidet,  giebt  das  nene  Nitroprodnct  eine  viel  dunk- 
lere,  mehr  roihbranne  Verbindung,  welche  der  Verf.  aus  verschiedenen, 
für  mehr  oder  weniger  rein  gehaltenen  Mengen  bald  als  nadelförmige 
Prismen,  bald  als  kleine,  unter  dem  Mikroskope  rothblau  «*sdieinende, 
rhombische  Tafeln,  oder  auch  aus  heissen  Lösungen  in  längeren, 
tlaeken  Prismen  erbalten  hat  Die  Verbindung  dieses  Kohlenwasser* 
Stoffs  mit  dem  Nitroproducte  muss  im  Allgemeinen  bedeutend  schwerer 
löslich  sein,  als  die  des  Körpers  CjsHio. 

Mit  einem  dritten  Körper,  dessen  isolirte  Darstellung  in  reinem 
Zustande  dem  Verf.  ebenfalls  noch  nicht  gelungen  ist,  giebt  das  neue 
Nitroprodnct  ebe  dunkel  grasgrüne  Verbindung,  dura  welche  nur 
aliein  die  Existenz  dieses  Körpers  dargethan  ist. 

Ein  vierter  Körper  giebt  mit  dem  neuen  Nitroprodncte  eine  orange- 
farbene, sehr  unlösliche  Verbindung,  welche  beim  Fällen  aus  kalten 
Lösungen  gewöhnlich  eine  zimmtbraune  oder  ziegelrothe  Farbe  zeigt. 
Durch  Umkrystallisir^  aus  Benzol  kann  diese  Verbindung  in  schönen, 
nadelförmige  Prismen  erhalten  werden,  an  denen  die  orangerothe 
Farbe  deutlich  hervortritt.  Der  in  ihr  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  in  conoentrirter  Schwefelsäure  so- 
gar bei  äniger  Erhitzung  vollkommen  unlöslich  ist». 

Ausser  diesen  Körpern,  von  denen  die  drei  letzten  sämmtlich  einen 
ungefähr  \m  +  190<>  C.  liegenden  Schmelzpunct  zu  haben  scheinen, 
kommt  im  Stdnkohlentheere  noch  ein  Körper  von  einem  höheren,  bei 
+  2350  G.  ungefähr  liegenden  Schmelzpuncte  vor.  Es  ist  dies  der- 
selbe, von  dem  der  Verf.  bereits  in  seiner  ersten  Abhandlung  über 
die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Pikrinsäure  angeführt 
liat,  dass  er  bei  der  Analyse  stets  einen  bedeutenden  Verlust  ergab, 
und  also  wahrscheinlich  nicht  blos  aus  Kohlen-  und  Wasserstoff  be- 
steht. Er  zeichnet  sich  schon  dadurch  von  den  vorhergehenden  aus, 
dass  seine  Pikrinsäureverbindung  durch  Hilfe  von  Alkohol  erhalten 
werden  kann.  Ferner  fib'bt  er  sich  durch  Salpetersäure,  wenn  auch 
nur  vorflbei^ehend,  dunkelgrfln,  was  m§n  am  besten  sieht,  wenn  man 
einen  Tropfen  seiner  ätherischen  Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdun- 
sten lässt,  und  nun  auf  den  zurückgebliebenen  Fleck  dnen  daneben 
gebrachten  Tropfen  starker  Salpetersäure  fliessen  lässt.  Endlieh  gidiit 
dieser  Körper  mit  dem  neuen  Nitroprodncte  eine  tief  schwarzblane, 
in  grossen  rechtwinklig  vierseitige,  liafelförmigen  Blättern  krystalli- 
sirende  Verbindung. 

Verbindungen  mit  dem  neuen  Nitroprodncte  geben  femer  das  Cbry- 
seo,  und  an  dasselbe  begleitender  farbloser,  sich  durch  grosse  Un- 
löslichkeit auszeichnender  Körper,  der  aber  schwerlich  als  das  Pyren 
von  Laurent  anerkannt  werden  kann.  Beide  Verbindungen  sind 
hellbraun* 

In  dem  Steinkohlentheere  kommt  ausser  den  bereits  angeführten 
Körpern  noch  wenigstens  ein  fester  Körper  vor,  dessen  Schmelzpunct 
dem  Koehpunote  des  Wassers  nahe  liegt  und  welcher  ebeniSalls  mit 
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dem  Denen  Nitroprodnete  eine  geflürbte  Verfouidnng  bildet  Dagegen 
entsteht  keine  Verbindung  des  Naphtalins  mit  jenem  Nitrt^rodncte. 
W&hrend  also  das  Naphtalin  hier  eine  Ausnahme  bildet,  findet  ein 
ähniiches  Verhalten  beim  Cfarysogen  statt;  dieses  geht  nftnüich,  wie 
angegeben,  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine  Verbmdnng  ein,  hat  sich 
aber  bis  jetet  indifferent  gegen  Pikrinsäure  erwiesen,  mit  welcher  alk 
anderen  hier  angeführten  Körper  leicht  sich  verbinden. 


Ueber   die   Bildimgsweise    einiger  Kobaltaminver- 

bindungen. 

Von  C.  D.  Braun. 
(Ann.  Ch.  Phann.  142,  50.) 

1.  Umwandlung  der  KobcUtsalze  m  Pentaminr  und  äezamin- 
salze,  Oiebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Ghlorkobalt  oder  Salpeter« 
saurem  Kobalt  festen  Salmiak,  darauf  starke  Ammoniakflflssigkeit  und 
schtlttelt  tüchtig  um,  so  dass  man  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  erhilt, 
trägt  dann  Bleihyperozyd  em  und  erhitzt  eine  halbe  Stunde  laag  zum 
geUnden  Kochen,  so  enthält  das  schön  dunkelrothgelbe,  bisweilen  gold- 
gelbe Filtrat  Kobaltihexaminchlorid  (Luteochlorid)  neben  Pentamin- 
chlorid  (Roseochlorid).  Die  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge eine  braunschwarze  Fällung  von  Kobaltoxydhydrat.  Nach  dem 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  scheidet  sie  innerhalb  12—48  Stunden 
schöne  nadeiförmige  KrystäUcheti  von  Hexaminchlorid  aus;  ana  con- 
centrirten  Lösungen  fällt  das  Chlorid  als  gelbes  krystallmischea  Pul- 
ver. Bei  3  Versuchen  beobachtete  Verf.  die  Bildung  von  Hexamin- 
salz  in  überwiegender  Menge;  bei  2  andern  Versuchen,  bei  welchen 
es  an  Salmiak  gefehlt  zu  haben  scheint,  wurden  Pentamin-  und  Hexa- 
minsalz  in  etwa  gleichen  Mengen  gebildet.  Nimmt  man  vid  Salmiak 
und  ziemlich  viel  Bleihyperoxyd,  so  bildet  sich  flast  nur  Hexaminchlorid, 
leicht  nachzuweisen  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Na- 
triumpyrophosphat  zu  der  vom  Bleihyperoxyd  abfiUairten,  noeh  war- 
men und  stark  ammoniakalisehen  Flüssigkeit.  Beim  AMdlhlen  der 
Flüssigkeiten  treten  von  allen  Seiten  Krystallflitter  auf,  die  sich  all- 
mälig  am  Boden  als  atlasglänzende  hell-orangegelbe  Masse  sammehi, 
sehr  ähnlidi  dem  vom  Verf.  früher  beschriebenen  (Ann.  Gh.  Pharm. 
125,  185)  Hexaminphosphat.  —  Verf.  hat  auch  anstatt  des  Bleihy- 
peroxyds Manganhyperoxyd  angewandt',  gleichzeitig  die  Kobaltlösung 
verdünnter  genommen,  und  dabei  ebenfalls  eine  gelbrothe  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  der  Hexaminchlorid  abgeschieden  werden  konnte.  Sie 
gab  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  klein'e 
orangegelbe,  sechsseitige  Krystallblättchen,  der^  genauere  ünteraachung 
später  folgen  solL    Verf.  ist  damit  beschäftigt,   die  paasendaten  Ver- 
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teÜtniaBO  i^iur  Darsldliiog  des  Chlorids  in  etwas  grösserem  Maasstabe 
za  emiittehi. 

Wird  eine  nicht  sehr  concentrirte  Lösung  von  salpetersanrem 
Kobalt  mit  starker  Ammoniakfltssigkeit  vermischt,  kurze  Zeit  stark 
gescbUttelty  bis  die  Flttssigkeit  klar  und  dunkelbraun  erschemt,  darauf 
etwas  rei&es  Indigblau  (dargestdit  nach  der  Methode  von  Fritzsche 
(Ann.  Gh.  Pharm.  44,  290) )  eingetragen,  und  30 — 60  Minuten  unter 
ErsetEimg  des  verdampfenden  Ammoniaks  gekocht,  so  erhält  man  eine 
mtensiv  violettroth  gefärbte  Flflssigkeit,  weiche  bei  etwa  dntägigem 
Stehen  ao  der  Luft  tief  weinroth  wird.  Verf.  findet  es  praktisch,  die 
OperatiMi  in  einem  Kölbehen  mit  langem  Hais  vorzunehmen,  dessen 
Kugel  fast  ganz  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Uebersättigt  man  die 
violettrothe  oder  auch  die  weinrothe  Flflssigkeit  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  fallen  nach  einigen  Stunden  mikroskopische,  zum  Theil  sehr 
scharf  ausgebfldete,  tetragonale  Krystalle  von  Kobaltipentaminchlorid 
nieder;  der  Kobaltgehalt  derselben  ist  durch  die  Analyse  controlirt. 

2.  Entstehungsweise  der  Perttamin-  und  Hexaminsalze  aus  den 

weniger  Ammoniak  enthaltenden  Aminsalzen.    Fremy's  salzsaures 

Fuskobaltiak  Go2CbO,4NH3,3HO  betrachtet  Verf.  als  Kobaltitetramin- 

Co5'"Ail     Coi'"Ail 
oxychlorid  und  schreibt  dessen  verdoppelte  Formel         eil"'"         Cli^ 

+  3Hi0*).  Verf.  bat  dieses  Salz  mit  Hexaminchlorid  unter  Zusatz 
von  Ammoniakfiflssigkeit  mehrere  Tage  im  zugeschmolzenen  Rohre  im 
Sandbade  erhitKt  Es  entstand  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sidi  neben  scheinbar  unzersetstem  Tetraminsalz  und  Kobaltoxydhydrat 
Krystalle  von  Pentaminohlorid  abschieden,  deren  Zusammensetzung 
dureh  die  Analyse  festgestdlt  wurde.  Die  Bildung  von  Roseosalz  aus 
FuBcosalz  und  Luteosiüz  betrachtet  Verf.  als  Bestätigung  seiner  An- 
nahme, dass  die  Boseosalze  (Pentaminsalze)  in  der  Mitte  stehen  zwi- 
seilen  den  •  FusQosalzen  (Tetrammsalzen)  und  den  Luteosalzen  (Hex- 
aminsalzen).  Am  einfachsten  lässt  der  Vorgang  sich  ausdrücken  durch 
die  Gleichung: 

Ca2'"Ai/^  +  Co2'"A6J^^  ~  ^Go2^"A5i^'' 

in  wdeher  statt  der  Sal^e  die  hypothetischen  Oxyde  gesetzt  sind.  Für 
die  Ohibride  selbst  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

\       CI3/+  C1/^J  +  *        Gbf"®        Gl8l  +  Go2'''A5r^- 

Das  abgeschiedene  Kobaltoxyd  erklärt  sich  aus  der  Zersetzung  des 
frei  gewordenen  Pentaminoxyds. 

Schiff  (Ann*  Gh.  Pharm.  123,  23)  erhielt  bei  der  Einwirkung 
von  ziemlich  concentrirter  Salzsäure  auf  sein  Amicobalticoniumchlorid 
ituh  dem '  Verf.  Kobaltitetraminoxychlorid)  wesentlich  Roseochlqrid 
neben  etwab  Luteosslz.    Er  giebt  dafür  die  Gleichung: 

1)  in  allen  Foimehi  ist  A  »^  KH>. 
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^^^°CI?h}^  +  2mCl  —  3N5Hi5eoCl3  +  eojHsOa  +NH4a+aO 
Das  Kobaltozydhydi'at  wird  durch  überschttasige  Salzsäure  socsetzt 
Verf.  bestätigt  Schiffs  Augabe;  da  er  aber  bei  seinen  Veranchen 
neben  vorwiegendem  Roseochlorid  ganz  regehnässig  kleine  Mengen  Ln- 
teochlorid  erhalten  hat,  hält  er  folgende  Umsetzungsgleichung  fttr  ein- 
facher und  richtiger: 

Fuscosalz  Roseosftlz  Lnteonk 

+  C04O3  +  H20 

Verf.  hält  es  fUr  möglich,  dass  aus  einem  Tbeile  des  Fuacosalzes 
zuerst  Luteosalz  entstehe,  und  dieses  dann  mit  einem  andern  Theile 
des  Fuscosalzes  Roseosalz  bilde;  ob  dieses  In  saurer  Lösung  möglich, 
konnte  vor  der  Haod  noch  nicht  experimentell  geprüft  werden. 

Nach  Fremy  (Ann.  Ch.  Pharm.  83,  289)  bilden  sich  die  Hexa- 
minsalze  auch  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  die  Tetraminsalze. 
Schiff  (a,  a.  0.  S.  30)  giebt  für  diesen  Vorgang  die  Gleichong: 
3N,(eoAmHs^|^  -.  2Ns(eoAin,^)|^^  ^  €o[^ 

und  bemerkt,  dass  auch  m  diesem  Falle  die  Säure  zur  ElimiBatioa 
von  Kobaltoxydhydrat  verwendet  werde.  Nach  den  Versndieii  des 
Verf.'s  .bildet  sich  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Tetraininnalz 
zwar-  vorzugsweise  Bexaminsabs,  daneben  aber  constant  eue  geringe 
Menge  Pentaminsalz.  Das  Mengenverhältniss  der  gebildete  SiidBe  ist 
also  gerade  umgekehrt  wie  bei  der  Einwirkung  von  concentzuier  Same. 
Dafür  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

'»r'^l  +  '^'■>]  +  ^Ha  - 1.««"^)  +  f-"^} 

Nach  verschiedenen  Beobachtern  gehen  die  Roseosalze  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Ammoniak  in  Luteosalze  über.  Verf.  hat  früher 
die  Ansicht  ausgesprochen,  die  sogenannten  Xanthokobaltsalze  seien 
salpetrigsaure  Roseosalze.  Ist  dies  richtig,  so  müssen  auch  sie  durch 
Ammoniak  in  Luteosalze  übergehen.  Als  Verf.  eine  verdünnte  Lösung 
von  Xanthosulfat  mehrere  Tage  in  gelinder  Wärme  mit  concentrirtem 
Ammoniak  stehen  liess,  erhielt  er  eine  heller  gef&rbte  Flüssigkeit,  die 
ausser  etwas  unzersetztem  Xanthosalz  Boseo-  und  Luteosulphat  ent- 
hielt. —  Erhitzt  man  ferner  eine  concentrirte  Lösung  von  Xanthonitrat, 
in  welcher  man  eine  diesem  Salze  gleiche  Menge  Salmiak  aufgelöst 
hat,  mit  starker  Salzsäure,  so  erhält  man  Roseo-  und  Luteochlorid : 

%'e(Äl^»  +  5HC1 + A}Hci-  c-'"^  4-  ^'"Ä}  +  3H,e 


+  2Ne}e  4-  2^^}^ 
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Nimmt  man  Salzsäure  von  etwa  1,12  spec.  Gqw.  statt  der  con- 
centrirten,  und  Iftsst  die  Einwirkung  bei  etwa  60®  einige  Tage  lang 
vor  sich  geben,  so  wird  die  Bildung  von  Roseocblorid  fast  ganz  ver- 
mieden. —  Luteosalz  erbält  man  ferner,  wenn  man  die  ganz  concen- 
trirten  L($8ungen  von  Xanfiionitrat  und  Ammonsulphat  mit  einander 
vermischt  und  dann  mit  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Stärke  erwärmt; 
es  entsteht  Luteosulphat  und  Luteochlorid ,  in  der  Regel  ausserdem 
noch  etwas  Roseosalz.     Statt  Ammonsulphat  und  Salzsäure  kann  man 
auch  Chlorammonium  und  Schwefelsäure  anwenden.     Wie  rasch  sich 
die  Xanthosalze  in  Luteosalze  verwandeln  können,  lässt  sich  am  besten 
durch  folgenden  Versuch  zeigen.    Man  giebt  in  ein  Proberöhrchen  etwa 
eine  Messerspitze  voll  Xanthonitrat ,  darauf  etwa   5  Cc.  gewöhnliche 
Ammoniakfiüssigkeit  und  erwärmt.    Zu  der  rothbraunen  Auflösung  fügt 
man  nur  eine  concentrirte  Auflösung  von  Natriumpyrophosphat,  erwärmt 
noch  einige  Seounden  und  schüttelt  um.    Die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt 
sich  nun  fast  .augenblicklich  mit  kleinen,  prächtig  glänzenden,  blass- 
gelben Rrystallflittem,  wahrscheinlich  das  vom  Verf.  früher  beschriebene 
Lnteophosphat;  die  Analyse  dieses  Salzes  wird  Verf.  später  mittheilen. 
Verf.  erwähnt  femer  die  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs 
auf  Roseocblorid.    Er  hoffte  dadurch  Salze  mit  einatomiger  Base  zu 
erhalten,  wie  solche  von  H.  Rose  und  von  Fremy  dargestellt  wor- 
den und  von  letzterem  Ammoniakobaltsalze  genannt  worden  sind.    Der 
Process  konnte  nach  folgender  Gleichung  verlaufen:   öCCo^AöCk)  H- 
3H2  «=  10(Co01,A3)  +  2CoCl  +  6HC1.     Als  Verf.  Wasserstoffgas 
in  die  rothe  Flüssigkeit  einleitete,  fUrbte  sieh  dieselbe  nur  etwas  heller, 
im  übrigen  blieb  sie  unverändert,  brachte  er  aber  festes  Pentaminsalz 
mit  aäemiich  viel  Salzsäure  und  metallischem  Zink  zusammen,   so  er- 
wärmte sich  die  Flüssigkeit  stark  und  es  trat  heftige  Gasentwicklung 
ein.    Hierbei  ging  ein  grosser  Theil  des  Sahses  in  Lösung,  wobei  Zer- 
setzung in.  der  Art  erfolgte,  dass  sich  metallisches  Kobalt  als  schwam- 
mige Masse  abschied.    Das  auf  diese  Art  erhaltene  Robaltmetall  be- 
sitzt .  eine  dunkelgrane  Farbe  uüd  zeigt  an  mehreren  Stellen  schwachen 
Metallglanz.    Bei  dem  Trocknen  giebt  es  eine  mehr  staubige  Masse, 
welche    sich  in  Baipetersäure  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auflöst. 
Von  der  Magnetnadel  wird  es  im  Vergleiche  zu  Eisen  nur  schwach 
angezogen.  —  Die  Lösung,   aus  welcher  sich  das  Kobalt  metallisch 
abgeschieden  hatte,  enthielt,  ausser  noch  unzersetztem  Aminsalz,  kleine 
glanzende  Krystallflitter  von  hellvioletter  Farbe,  die  nach  kurzer  Zeit 
wieder  verschwanden.    Die  Flüssigkeit  wurde  decantirt  und  auf  dem 
Sandbade  einige  Stunden  der  Ruhe  überlassen;  nach  dieser  Zeit  erschien 
dieselbe  m  Folge  eines  darin  fein  suspendirten  Niederschlags  gelbroth. 
Der  gelbe  Niederschlag  setzte  sich  in  der  Kälte  gut  ab,  wurde  nicht 
verändert  durch  Kochen  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  auch  nicht  durch 
warme  Salzsäure,  wohl  aber  augenblicklich  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure.   Aus  (Uesem  Verhalten  schliesst  Verf.,   dass  dieser  Körper 
das  Ammoniak- Analogen  des  von  Fischer  beschriebenen  salpetrig- 
sauren  Kobaltoxyd-Kali's  ist,  worüber  0.  L.  Erdmann  (diese  Zeit- 
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sehr.  N.  F.  2,  402)  vor  Kurzem  berichtet  hat  —  Die  von  dem  gd- 
ben  Körper  abfiltrirte  rosenrothe  Flüssigkeit  giebt^naiif  Zusats  eines 
gleichen  Volums  Wasser  einen  starken,  weissen  flockigen  Niedenchlag, 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  den  Verf.  für  eine  beson- 
dere Zinkverbindung  hält.  —  Verf.  wird  die  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung fortsetzen. 

Verf.  giebt  ferner  an,  dass  die  von  A.  Ter r eil  (diese Zeitachr. 
N.  F.  2,  211)  vorgeschlagene  quantitative  Trennung  des  Kobalts  vom 
Nickel  nach  seinen  Versudien  nicht  zu  empfehlen  ist,  indem  zur  Ab- 
Scheidung  des  Kobaltaminsalzes  nach  Umständen  8 — 14  Tage  erfor- 
derlich sind,  dabei  aber  doch  keine  grosse  Genauigkeit  erzi^  wird. 


Fyrooateohin,  ein  Produot  der  Einwirkang  iron  Jod 
und  Phosphor  auf  das  rheinische  Buchenholztheer- 

kreosot 

Von  V.  Qorap-Besanez. 

(Akad.  z.  München  1867,  149.) 

Durch  die  Untersuchungen  von  Hl asi wetz  ist  es  erwiesen,  dass 
das  mährische,  früher  auch  vom  Verf.  untersuchte  Kreosot,  haupt- 
sächlich die  Verbindung  -GsHioOs  enthält.  Mit  dem  mährischen  scheint, 
den  Beobachtungen  von  Hugo  Müller  zu  Folge,  das  englische  aus 
Siockholm-iar  bereitete,  identisch  zu  sein'). 

Rheinisches  Buchenholztheerkreosot  der  Einwirkung  des  Jods  und 
Phosphors  unterworfen  giebt  neben  anderen  Verbindungen  Pyrocatechin 
(Brenzcatechin,  Oxyphensäure). ')  Behandelt  man  den  Retortenrflckstand 
mit  Wasser,  sllttigt  die  wässrige  erhaltene  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd, so  erhält  man  einen  dicklichen,  flockigen,  weissen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwrfel- 
wasserstoff  zerlegt,  ein  Filtrat  liefert,  welches  im  Wasserbade  abge- 
dampft, wobei  sich  die  Flüssigkeit  etwas  röthlich  filrbt,  stark  glän- 
zende farblose,  durchsichtige  rhombische  Krystalle  Kefert ;  bei  wdterem 
Abdampfen  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  gelblich  gefärbten  Krystall- 
masse.  Dieselbe,  in  einer  Press^v wiederholt  und  stark  ausgepresst 
und  in  dem  vom  Verf.  (Ann.  Ch.  Pharm.  93,  265)  beschriebenen  Subli- 
mationsapparate der  Sublimation  unterworfen,  schmolz  wenige  Grade 
über  100<^  C.  zu  einer  bräunlidien  Flüssigkeit  und  subUmirte  voll- 
ständig bei  150 — 1600C.  in  prachtvollen  glänzenden  breiten  Blättern, 
ähnlich  der  Benzoesäure,  während  im  unteren  Uhrglase  ein  geringer, 


1)  NaoB  einer  gütigen  PrivatmittheOung  von  H.  Müller  in  London. 


Ghem.  News.  10,  269.    Diese  Zeitschr.  1864,  703 
2)  VergL  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  280. 
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harzartiger,  schwarzer  RUckstand  blieb.  Der  so  gereinigte  Körper  war 
nahezu  gemchlos,  von  bitterlich-scharfem  Geschmacke,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwieriger  in  Aetber,  reducirte  salpetersanres 
Silber  schon  in  der  Killte,  Platinchlorid  beim  Erwärmen,  färbte  mit 
Kali  versetztes  schwefelsaures  Kupferoxjd  braun,  eine  Lösung  von 
doppelt-chromsaurem  Kali  schwarz,  veränderte  Eisenvitriollösung  nicht, 
wiu^e  aber  durch 'Eisenchlorid  zuerst  dunkelgrün,  dann  schwarz  und 
nahm  auf  2(usatz  von  ätzenden  Alkalien  allmälig  eine  dunkelbraune 
Färbung  an.  ||l|ie  Lösung  gab  endlich  die  von  R.  Wagner  zuerst 
angegebene  characteristisc^e  Reaction :  versetzte  man  nämlich  eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  und 
füg:!«  etwas  von  der  Lösung  der  Krystalle  hinzu,  so  entstand  sofort 
eine  purpurviolette  Färbung.  Alle  angegebenen  Eigenschaften  und 
Reactionen  sind  die  des  Pyrocatechins.  Die  Elementaranalyse  des 
Sublimates  führte  zur  Formel  des  Pyrocatechins:  C6H6O2. 

Diese  Beobachtung  scheint  deshalb  von  besonderem  Interesse  fQr 
die  Frage  der  Natur  des  Kreosots  zu  sein,  weil  sie  das  Pyrocatechin 
als  dn  weiteres  Olied  der  homologen  Reihe  ergiebt,  zu  welcher  die 
HauptbestandtheHe  des  mährischen  und  rheinischen  Buchenholztheer- 
kreosofs  gehören.  Damit  sind  auch  die  Beobachtungen  vonPetten- 
kofer  und  M.  Buchner  (Ann.  Ch.  Pharm.  96,  186)  vollkommen 
im  Einklänge;  nicht  nur  allein  wiesen  die  letztgenannten  Chemiker  das 
Pyrocatechin  als  Bestandiheil  des  rohen  Holzessigs  nach,  sondern  sie 
zeigten,  dass  sich  dieser  Körper  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  von  Gerbsäure  befreiten  Hobses  bilde. 

Der  Yerf.  glaubte,  das  Hexachlorxylon  sei  ein  Gemenge  der 
homologen  Verbindungen:  -68H4CI4O2  und  -69H6CUO2.  Ein  Präpa- 
rat von  Hlasiwetz  widerlegte  diese  Ansicht,  da  es  nach  den  Ana- 
lysen des  Verf.  den  Körper  '68H4CI402  enthielt,  dann  aber  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  der  Verbindungen  ^sHsClaOa  und  ^tHsCIO-i. 
Das  Hexachlorxylon  war  jedenfalls  ein  Gemenge  der  Körper  -GsH4C]462 
und  -68H3GI3O2  gewesen. 


Umwandlong  dw  aromatischen  Kohlenwassentoffe 

in  Phenole. 

Von  Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  64,  749.) 

Wird  die  phenylschweflige  Säure  (Sulfobenzolsäure)  oder  eine  ihr 
analoge  Säure  mit  Kalihydrat  geschmo^en,  so  spaltet  sie  sich  leicht 
in  schweflige  Säure  und  das  ^tsprechende  Phenol.  Die  Reaction  be- 
ginnt nicht  unter  250<>.  Man  erhitzt  am  besten  das  Kalisalz  mit  einem 
UeberschuBse  von  Kalihydrat  im  Oelbade  auf  250 — 300<^,  man  kann 
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aber  anch  das  Gemenge  iu  kleinen  Portionen  in  einer  Silberscbale 
schmelzen,  wobei  man  jedoch  beständig  nmrühren  und  eine  zu  starke 
Temperaturerhöhung  vermeiden  muss.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
in  Wasser  und  zersetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  Es  entwickelt  »eh 
dann  eine  beträchtliche  Menge  Salzsäure  und  auf  der  sauren  Lösung 
schwimmt  eine  ölige  Schicht  des  gebildeten  Phenols,  welches  man  naeh 
dem  Erkalten  durch  Schütteln  mit  Aether  auszieht.  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  Thierkohle  entfärbt,  filtrirt  und  im  Wasserbade  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  ist  sehi:  leicht  vollständig  ^^reinigen.  Der 
Verf.  hat  auf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  von  i^enol  als  voll- 
ständig farblose,  leicht  schmelzbare  und  bei  186^  siedende  Ej*j8tall- 
masse  erhalten.  Das  Cresol  wurde  als  ein  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  erstarrendes  Oel  erhalten,  welches;  in  hohem  Grade  den 
unangenehmen  und  anhaftenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack 
des  Kreosof  s  besass.  Dasselbe  siedete,  nachdem  es  durch  Destillation 
im  Vacuum  von  einer  kleinen  Menge  eines  festen  krystalliniscben  Kör- 
pers befreit  war,  unter  einem  Drucke  von  ungefähr  20  Mm.  bei  1 30^ 
im  Eohlensäurestrome  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  194 — 204^'. 
Die  bei  200 — 204 ^  aufgefangene  Portion  wurde  analysirt. 

Das  sulfonaphtalinsaure  EaU  zersetzt  sich  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  ebenfalls  in  schweflige  Säure  und  einen. festen  Körper, 
welcher  wahrscheinlich  der  Naphtylalkohol  oder  das  Naphtylol  ist. 
Jedoch  ei'gaben  die  Analysen  bisher  kern  genaues  Resultat 

Diese  Reactionen  erfolgen  nach  der  Gleichung 

&e2{^HrKiH0-&e.j|^  +  e6H5,OH. 

Der  Verf.  will  seine  Untersuchungen  auch  auf  das  Xylol  und  das 
Cumol  ausdehnen. 


Ueber  einige  Derivate  des  BenzolB. 
Von  A.  Kekul*.') 
(Compt.  rend.  64,  752.)  ^ 

Bei  der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Kalihydrat  auf  snlfoben- 
zolsaure  Salze  bilden  sich  Phenol  und  schwefligsaures  Kali 

«eHöj&OsK  +  0HK  «=  -e6H5,eH  +  SO3K2. 

Die  Reaction  verläuft  ausserordentlich  glatt  und  das  Phenol  kann 
leicht  in  vollständig  remem  Zustande  erhalten  werden.  Die  Quantität 
desselben  nähert  sich  der  theoretischen  Menge. 


1)  Der  Verf.  theilt  in  dieser  Abhandlung  kurz  die  Versuche  mit,  welche 
er  bereits  aasfiihrlicher  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  3,  193  ff.)  besohrieben 
hat  Ausserdem  enthält  die  Abhandlung  aber  noch  einige  nene  Beobach- 
tungen, welche  wir  hier  als  Ergänzung  nachtragen. 
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IKe  StifosAmen  des  Phenolg  zeigen  bei  gleicher  BehaBdlang  die- 
selbe Beaction  und  liefern  Dibydrozylderivate  des  Benzols.  Die  eine 
der  beiden  isomren  Modificationen  der  Pbenolsulfosäiire  gebt  dabei 
in  Brenicatefthin,  die  andere  in  Resorcin  über: 

Der  Verf.  hofft  bei  Fortsetzung  dieser  Versuche  aus  der  Disulfoben- 
zolsänre  eine  der. drei  Modificationen  des  Dibydroxybenzols,  wahr- 
scheinlich Resorcin  und  aus  der  Phenoldisulfosäure  ein  Trihydroxyl- 
benzol,  also  Phlorogludn  oder  ein  Isomeres  zu  erhalten.  —  Vorzugsweise 
interessant  wird  das  Studium  der  dem  Hydrochinon  entsprechenden 
Sulfosäuren  sein.  Die  Hydrochinon-Disulfosäure  (aus  der  Chinasäure 
dargestellt)  mnss.  ein  Tetrahydroxylbenzol 


€öH2{| 


geben.    Die  Thiochronsäure  und  die  Euthiochronsäure  müssen  Hexa- 
hydroxylbenzol  liefern 

I20H  (2eH                    (2eH 

2&O3H  €«{2eH               «e^OH 

2&e3H  U^OaH                |2eH 

Thiochronsäure  Ettthiochronsäure  Hexahydrcikylbenzol 

Der  Verf.  erwartet,  dass  das  letztere  Pröduct  identisch  mit  der 
Phonakons&nre  von  Gar  ins  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  74)  sein  wird. 


Baitrag  zur  Gesohiohte  der  Phenole. 

Von  L.  Dusart. 
(Oompi  read.  64»  859.) 

Das  Naphtalm  kann  mit  Leichtigkeit  yollständig  in  Disulfonaph- 
laimsftnre  übergeführt  werden,  wenn  m'an  auf  10  Thl.  Naphtaiin  25 
Tbl.  SchwefelsAure-Monohydrat  anwendet.  Beim  Erwärmen  findet  rasch 
Ldsung  statt  und  *der  ganze  Kohlenwasserstoff  wird  in  Snlfonaphta- 
hnstare  verwandelt,  fUbrt  man  fort  zu  erwärmen,  so  verschwindet 
diese  Sänre  wieder  und  es  entstehlt  Disulfonaphtalinsänre.  Wenn  das 
Naphtaiin  rein  ist,  bildet  sich  nur  wenig  schweflige  Säure.  Es  ist 
leicht,  :den  Verlauf  der  Reactlon  zu  verfolgen,  wenn  maif  von  Zeit  zu' 
Zeit. eine  Probe  des  Productes  herausnimmt  und  9iit  kohlensaurem 
Natnw .  sättigt,  80  |ange  noch  Snlfonaphtalinsäure  vorhanden  ist, 
entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  nicht  mehr  auftritt, 
wenn  die  Umwandlung  vollendet  ist  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser, 
sättigt  «mit  ein^n  kohlensauren  Alkali,  entfernt  die  grösste  Menge  des 
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schwefelBanren  Alkall's  durch  KrsrBtallisation  und  den  Rest^iffchBehaDd- 
lung  der  Mutterlaugen  mit  Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  alkoholiiehen 
Lösung  erhält  man  das  disulfonapbtalinsaure  Salz  in  KrysMlen,  die  man 
durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Die  disulfonaphüiUnsain«!' Salie  wer- 
den von  schmelzendem  Kalihydrat  zersetst.  Es  entsteht  sdiweflig- 
saures  und  schwefelsaures  Kali  und  ein  neuer  Körper,  der  mit  dem 
Kali  vereinigt  bleibt  und  sich  auf  Säurezusatz  zugleich  mit  dnertheer- 
artigen  Substanz  abscheidet,  von  der  er  durch  siedendes  Wasser  ge- 
trennt werden  kann.  Die  wässrige  Lösung  wird  verdunstet  und  kiy- 
stallisiren  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  kleme  rhombo^ 
drische  Krystalle,  welche  nach  ELreosot  riechen  und  häufig  mit  etwas 
theerartiger  Substanz  ,*  die  sich  beim  Verdunsten  zu  bilden  scheint, 
verunreinigt  sind.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  zweiatomigen 
Phenols  -610H8O2.  Die  Verbmdung  ist  in  Wasser  leichter  löslich  ab 
das  Naphtol,  sie  löst  sich  leicht  in  Kali,  aber  diese  Lösung  färbt  sidi 
an  der  Luft  fast  momentan  schwarz  und  nach  emiger  Zeit  scheiden 
Säuren  daraus  nur  noch  einen  schwarzen  sauren  Körper  ab,  dessen 
concentrirte  Lösung  zu  einer  Gallerte  gesteht. 


Untersuchungen  über  die  Dissooiaüov. 
Von  H.  Debray, 

(Compt  rend.  64,  603.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Erschmung,  welche  Deville 
Dissociation  genannt  hat,  auch  bei  solchen  festen  Körpern  stattfindet, 
die  durch  directe  Vereinigung  eines  flüchtigen  und  eines  nicht  flflch- 
tigen  Körpers  gebildet  sind. 

Zersetzung  des  isländischen  DoppeJspcUh's  durch  die  ffiizt 
Der  reine  Kalkspath  wurde  in  einem  Platingefässe  in  Olas-  oder  Per- 
zellanröhren  gebracht  und  diese  in  den  Dämpfen  von  Qneoksaber  (3bO% 
Schwefel  (440«),  Cadmium  (86OO)  und  Zink  (t040<»)  erhitzt.  Eine 
Geis  1er 'sehe  Quecksilber-Luftpumpe  gestattete  beliebig  einen  luftleeren 
Raum  in  den  Röhren  zu  erzeugen,  die  sich  entwickelnde  Oase  zum 
Zwecke  der  Analyse  herauszuziehen,  Gase  in  die  Röhren  dnzirfflhren 
und  den  Druck  zu  bestimmen.  Die  Zersetzung  des  Kalkspaths- war 
bei  350<>  -^Null,  bei  440®  unmerklich,  bei  860®  sehrdeutiieh,  aber 
sie  hörte  am,  sobald  die  Kohlensäure  in  den  Röhren  einen  Dnudc  von 
85  Mm.  ausübte.  Jedesmal,  wenn  das  Gas  weggenommen  wurde,  ver- 
minderte sich  der  Druck  sofort,  stieg  aber  sehr  bald  wieder  auf  85 
Mm.  —  Bei  1040<^  ist  die  Zersetzung  viel  beträohtiidier  und  sie  hört 
erst  auf,  wenn  der  Druck  520  Mm.  beträgt  und  auek  bei  diesem  Ver- 
suche stieg  der  Druck  immer  wieder  auf  520  Mm.>  w«iiii  Gta  am 
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den  Röhren  weggenommen  wurde.  —  Der  Druck  des  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  entwickelten  Gases  h&ngt  übrigens  nicht  Ton 
dem  Zustande  der  mehr  oder  weniger  weit  fortgeschrittenen  Zersetzung 
des  kohlensauren  Kalks  ab,  denn  wenn  man  in  den  Apparat  Aetzkalk 
und  dse  zur  Sättigung  desselben  bei  weitem  nicht  ausreichende  Menge 
Kohlensfture  bringt  und  dann  auf  860<^  oder  1040^  erhitzt,  so  stellt 
sich  im  ersteren  Falle  der  constante  Druck  von  85  Mm.,  im  letzteren 
von  520  Mm.  her. 

E»  folgt  hieraus,  dass  das  Dissociationsvermögen  (tension  de  dis- 
sodation)  des  kohlensauren  Kalks  1 .  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
constant  ist,  2.  mit  der  Temperatur  wächst  und  3.  unabhängig  von 
dem  Zustande  der  Zersetzung  ist. 

Wenn  man  bei  den  oben  erwähnten  Versuchen  den  Apparat  lang- 
sam wieder  erkalten  lässt,  wird  die  Kohlensäure  wieder  absorbirt  und 
es  tritt  wieder  Yacuum  ein.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  der  Aetz- 
kalk bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Spur  trockner  Kohlensäure 
absorbirt,  dass  die  Veremigung  beider  Körper  vielmehr  erst  bei  dunk- 
ler JEtotbglfihhitze  beginnt  Oberhalb  dieser  Temperatur,  bei  104 0<^ 
z.  B.,  kann  der  Kalk  die  Kohlensäure  absorbiren,  aber  nur  unter  der 
Bc(lingung,  dass  der  Druck  des  Gases  im  Apparate  mehr  als  520 
Mm.  beträgt,  die  Absorption  hört  auf,  sobald  der  Druck  diesen  Grenz- 
werth  erreicht  und  der  gebildete  kohlensaure  Kalk  zersetzt  sich,  wenn 
man  den  Druck  niedriger  werden  Jässt,  indem  sich  immer  so  viel  und 
80  lange  Kohlensäure  entwickelt,  bis  der  Druck  wieder  520  Mm.  be- 
trägt. Wenn  man  ^umgekehrt  den  Apparat  von  1040^  auf  860<>  erkal- 
ten lässt,  so  absorbirt  der  gebildete  Aetzkalk  so  viele  Kohlensäure, 
bis  der  Druck  85  Mm.  beträgt.  —  Man  kann  somit  den  kohlensauren 
Kalk  bei  einer  gegebenen  Temperatur  ganz  nach  Belieben  bilden  od6r 
zersetzen.  Erhitzt  man  z.  B.  den  Kalkspath  auf  1040<^  und  hält  den 
Diiick  stets  unterhalb  520  Mm.,  so  giebt  er  allmälig  die  ganze  Koh- 
lensäure ab,  dagegen  behalten  die  Krystalle  vollständig  ihren  Glanz 
und  ihre  optischen  Eigenschaften  und  verändern  sich  nicht  im  gering- 
sten, wenn  man  sie  in  einem  Kohlensäurestrome  bei  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendrucke auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  und  der  Aetzkalk  wird 
unter  denselben  Verhältnissen  vollständig  in  kohlensauren  Kalk  ver- 
wandelt. 


Ueber  die  Einixdrkung  der  Hitze  auf  die  Jodwas- 
serstoflSsäure. 

Von  P.  Hautefeuille. 
(Compt  rend.  64,  608.) 

Die  Jodwasserstoffsäure  zeigt  schon  bei  verhältnissmässig  niedri- 
geren Temperaturen  Dissoeiationserscheinungen,    aber  die  Zersetzung 
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des  Glases  altarirt  sehr  die  Resultate*).  Beim  alUnftligen  ErhitzMi 
fängt  sie  selten  bei  180®  an  in  einer  Dicke  von  10  Oentimeter  eise 
deutliche  violette  Farbe  zu  zeigen«  Die  Farbe  des  Gases  nimmt  lug- 
sam  zn  bis  440^  aber  von  440 — 100^  wftcbst  dieMaige  des  zerleg- 
ten Gases  sehr  rasch.  Diese  Menge  variirt  übrigens  mit  der  Grösse 
der  Oberfläche,  denn  wenn  man  anter  Atmosphärendruck  einen  Strom 
von  Jodwasserstoff  durch  eine  mit  grobem  Glaspolver  gefüllte  Röhre 
leitet,  beträgt  die  Menge  des  zerlegten  Gases  bei  440<^  2,6  Proc.  and 
bei  700®  34  Proc.  Schmilzt  man  dagegen  ein  bestimmtes  YoliUDen 
in  eine  Röhre  ein,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  ein  durch  den  Ein- 
fluss  des  Glases  verdecktes  Gesetz  anzeigen: 


Drnclt,  imtar  weleliein 

ZeilegtH  Ow  bein  Siedep. 

die  JH  steht 

dea  Sehwefeb. 

0,760  Metei 

2.6 

1,499      „ 

3,1 

1,717      „ 

3,7 

1.910      „ 

6,1 

1,950      „ 

6,4 

Tempetatnr. 

Zerlegtes  Gas. 

ungefähr   700* 

22,2  Proc 

440° 

19,5     „ 

254° 

18,7     „ 

195° 

17.5     „ 

175° 

10,5     „ 

Die  Quantität  des  zerlegten  Gases  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur wird  durch  Piatinschwamm  bedeutend  vergrössert,  wie  die  fol- 
genden Zahlen  zeigen: 


Unter  180°  htht  der  Platinsohwamm 
auf,  regelmässig  zu  wirken,  weil  sich 
Jod   auf  seiner  Oberfläche  condensirt. 

Andererseits  befördert  nach  Coren^inder  der  Platinschwamm 
die  Vereinigung  von  Jod  und  Wasserstoff.  Lässt  man  bei  einer  be 
stimmten  Temperatur  ganz  genau  gleiche  Volumen  Wasserstoff  und 
Jod  über  Platinschwamm  streichen,  so  ist  die  Quantität  der  unver- 
bunden  bleibenden  Gase  ebenso  gross,  wie  diejenige,  welche  sich  bildet, 
wenn  man  Jodwasserstoffsäure  bei  derselben  Temperatur  darüber  leitet 
Jod  und  Wasserstoff,  welche  getrennt  auf  Glas  bei  der  Temperatur 
des  Weichwerdens  nicht  einwirken,  greifen  vereinigt  dasselbe  ebenso 
wie  die  Jodwasserstoffsäure  an.  Wenn  die  Quantität  des  Jod's  sefar 
gering  ist,  ist  das  Gas,  nachdem  es  eine  erhitzte  Röhre  passiit  hat 
nicht  mehr  gefärbt  Unter  Rothglühhitze  bei  440 o  z.  B.  bilden  Jod 
und  Wasserstoff  beim  Durchleiten  durch  eine  Glasröhre  nur  Spuren 
von  Jodwasserstoffsäure,  werden  die  beiden  Körper  aber  eine  Stunde 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so 
entsteht  um  so  mehr  Jodwasserstoffsäure,  je  mehr  Jod  die  mit  Was- 
serstoff unter  gewöhnlichem  Druck  gefüllten  Röhren  enthalten.     Wer- 


1)  Beim  Iw.eiten  von  Jodwasserstoffsäure  über  Glas  bildet  sich  schon 
unterhalb  der  RothglUhhitze  Wasser  und  Schwefelwasserstoff,  das  Glas  wird 
matt,  erhält  aber  durch  Wasser,  an  welches  es  Jodnatrium  abgiebt,  seine 
Durchsichtigkeit  wieder.  Die  einzige  Ursache  hiervon  ist,  dass  jedes  (>las 
schwefelsaures  Natron  enthält. 
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den  auf  100  Cc.  Wasserstoff  0,461  Grm.  Jod  angewandt,  so  bleiben 
62  Cc.  Waaserstoff  nnverbnnden,  bei  Anwendung  von  4,t41  Qrm.  Jod 
dagegen  nur  noch  5,7  Cc.  Das  übersehassige  Jod  verbindet  sich  nicht 
mehr  mit  dem  Waaserstoff.  In  jedem  Falle  entsteht  demnach  ein 
Gleidigewichtazastand,  der  von  der  relativen  Quantität  der  beiden  Kör- 
per abhängig  ist.  Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  noch,  dass  man  Jod 
und  Wasserstoff  vereinigen  kann,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Jod- 
dampf, Wasserstoff  nnd  Knallgas  anzttndet. 


Ueber  die  Aether  der  Säuren  des  Arsens. 

Von  J.  M.  Crafts. 
(Compt.  rend.  64,  700.) 

Beim  Erhitzen  von  Kieselsäure-Aether  mit  wasserfreier  Borsäure 
erhält  man  nach  den  früheren  Versuchen  von  Friedel  und  Crafts 
(s.  diese  Zeitschr/N.  F.  2,  678)  die  theoretische  Menge  völlig  reinen 
Borsänre-Aethers.  Der  Verf.  hat  dieselbe  Reaction  mit  den  Säuren 
des  Arsens  und  mit  anderen  Säuren  versucht,  aber  nur  die  arsenige 
Säure  verhielt  sich  wie  die  Borsäure.  Trockne  Arsensäure  wirkt  erst 
bei  220 — 230  o  auf  den  Kieselsäure- Aether  ein.  Es  scheidet  sich  Kie- 
selsäure ab  und  beim  Oeffhen  der  Röhren  entweicht  viel  Gas,  welches 
die  Eigenschaften  des  Aethylens  besitzt.  Erhitzt  man  den  Röhren- 
inhalt in  einem  Ballon,  so  geht  zuerst  viel  gewöhnlicher  Aether,  dann 
eine  zwischen  150 — 200^  destillirende  Flüssigkeit  unter  Gasentwick- 
lung über  nnd  es  bleibt  ein  Rückstand,  der  aus  arseniger  Säure,  etwas 
Arsensäure  und  Kieselsäure  besteht.  Das  Destillat  enthält  nur  sehr 
wenig  Arsensäure,  es  besteht  im  Wesentlichen  aus  Arsenigsäure-Aether. 

Den  Arsensäure-Aether  erhält  man  leicht  durch  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  arsensaures  Silber  und  zwar  vollständig  rein  und  nahezu 
in  der  theoretischen  Menge,  wenn  man  keinen  Ueberschnss  von  Jod- 
äthyl und  keine  köhere  Temperatur  als  120^  anwendet.  Bei  einem 
Ueberschnss  von  Jodäthyl  bildet  sich  Arsenjodür  und  freies  Jod.  Man 
erhitzt  znr  Darstellung  des  Aethers  einen  kleinen  Ueberschnss  des 
Sübersalzes  mit  Jodäthyl,  welches  vorher  mit  dem  doppelten  Volumen 
gewöhlichen  Aethers  verdünnt  ist,  zieht  dann  den  Röhreninhalt  mit 
Aether  ans,  verjagt  diesen  durch  Erhitzen  auf  100^  in  einem  Kohlen« 
säurestrom  und  destillirt  den  Rückstand  bei  vermindertem  Druck.  Unter 
einem  Druck  von  60  Mm.  siedet  der  Aether  bei  148 — 1530  ohne  Zer- 
setzung, unter  gewöhnlichem  Druck  bei  235 — 238^,  aber  gegen  Ende 
der  Destillation  findet  immer  eine  geringe  Zersetzung  statt  und  es 
bleibt  Arsensäure  zurück.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  3(^H5) 
A804.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  0»  .  1,3264,  bei  8,8^«  1,3161. 
Er  lässt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischen  und  bildet 
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damit  eine  klare  Lösung,  welche  sich  geg^  Reagentien  wie  Anei- 
Bänre  veiiiält 

Der  Arsenigsäure-Aether  ^{^U$)AaO^  entsteht  nahezu  in  der  theo- 
retischen Menge  beim  Erhitzen  von  EieBelsänre-Aether  mit  arsemger  S&nre 
auf  2200.  Er  siedet  bei  166 — 168<>.  Die  Dampfdichte  wurde  gefimdai 
bei  209,50—7,615,  bei  21 3»  =  7,608,  bei  2330—7,197,  b«  267» 
<»  7,389,  während  die  berechnete  7,267  beträgt  Das  spee.  Gewicht 
ist  bei  00  <=»  1,224.  Mit  Wasser  zersetzt  er  sieh  sofort  unter  Ab- 
scheidung von  arseniger  Säure.  —  Derselbe  Aether  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  arsenigsaurem  Silber  auf  Jodäthyl  und  es  ist  be- 
merkenswerth,  dass  auch  das  gelbe  arsenigsanre  Silber  mit  2  At.  Ag 
den  normalen  Aether  mit  3  Atomen  Aethyl  liefert.  —  Die  Verbindung 
des  Arscnchlortirs  mit  Alkohol  liefert  beim  Behandehi  ndt  Natrium- 
äthylat  keinen  Ar8enigsäui*e-Aether  und  ebenso  wenig  bildet  sich  der- 
selbe beim  Erhitzen  von  arseniger  Säure  mit  Alkohol  oder  mit  eiDeio 
Gemisch  von  gewöhnlichem  Aether  und  Essigäther. 

Wolframsäure  wirkt  bei  2000  nur  theilweise  auf  den  Kieselsänre- 
Aether  ein,  sie  wird  dabei  zu  dem  blauen  Oxyd  reducirtiiDd  es  bildet 
sich  Aldehyd  und  ein  gasformiger  Körper.  Das  Destillat  enthielt  keine 
Spur  von  Wolframsäure-Aether.  Die  antimonige  SUnre  wirkt  bei  20- 
stündigem  Erhitzen  auf  300  o  nicht  auf  den  Eieselsäure-Aether  ein. 
Bei  3400  entwickeln  sich  gasförmige  Producte,  welche  die  Röhre  zer- 
schmettern. 


Ueber  'das  Vorkoimnen  und  die  Bildnng  von  krjr- 

Btallifiirbarem  Zucker  in  den  Knollen  von 

Helianthus  tuberosus. 

Von  Dubrunfaut 

(Compt.  rend.  64,  764.) 

Der  Saft  der  im  September  geemteten  Knollen  dreht  die  Polaii- 
sationsebene  stark  nach  links  und  erleidet  unter  dem  Einflass  von 
Bierhefe  nur  eine  vollständige  alkoholische  Gährung.  Wird  er  sich 
selbst  überlassen,  so  gesteht  er  zu  einer  käsigen  Masse  und  der  ge- 
bildete pulverige  Niederschlag  ist  Inulin.  Der  hiervon  getrennte  Salt, 
der  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  neue  Menge  Inulin  fallen  Hast,  ist 
optisch  neutral  und  erleidet  unter  dem  Einflnss  von  Bierhefe  alkoho- 
lische Gährung,  ohne  seine  optische  Neulralität  einzubttssen.  —  Die- 
selben Knollen  geben,  wenn  sie  im  März  oder  April  aus  der  £rcle 
genommen  werden,  einen  nach  rechts  drehenden  Saft,  der  weder  für 
sich,  noch  auf  Zusatz  von  Alkohol  Inulin  abscheidet  und  bei  der  alko- 
holischen Gährung,  wie  schon  Payen  1824  beobachtete,  ane  beträcht- 
liche Menge  von  Alkohol  liefert.  Beim  Behandeln  mit  92 — 93  grt- 
digem  Alkohol  wird  von  diesem  Safte  nach  vorheriger  GonoeatratioD 
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ein  TlMfi  g«19sC,  wtiirend  ein  anderer  als  gommiartiger,*  in  Wasser 
ToUstiadig  löslicher  Niederschlag  Eurückbleibt.  Die  wässrige  Lösung 
des  letsleren  Kdrpers  ist  optisch  neutral  nnd  erleidet  alkoholische 
Oihnmg  ohne  diese  Neutralität  zu  verlieren.  Der  vom  Alkohol  ge- 
IMe  Körper  dreht  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  stark  nach  rechts, 
wird  Airdi  Säuren  und  Bierhefe  wie  der  Rohrzucker  verändert  und 
Mefert  ein  Product,  dessai  Drehungsv^mögen  mit  der  Temperatur  ver- 
änderlidi  ist  Trotz  dieser  fQr  den  Rohrzucker  characteristischen 
Eigensditflen  lieferte  die  alkoholische  Lösung  beim  Verdunsten  nur 
emoi  nicht  kryatallisirenden  Syrnp.  Als  dieser  aber  mit  Baryt  behan- 
delt wurde  9  entstand  ein  gut  characterisirtes  unlösliches  Saccharat, 
welches  nach  der  Entfemung  des  Baryts  mit  Kohlensäure  beim  Ver- 
dunsten sehöne  KrjrstaHe  von  reinem  Rohrzucker  lieferte.  —  Bei  der- 
selben Bdiandlung  der  im  September  geemteten  Knollen  wurde  weder 
ZuckM*  noch  ein  Saccharat  erhalten. 

Bb  folgt  hierauB  mit  ziemlicher  Oewissheit,  dass  das  während  der 
erstem  Vegetationsperiode  in  grosser  Menge  gebildete  Inulin  sich  spä- 
ter in  iwe^Mdere  Producte  verwandelt,  nämlich  in  krystallisirbaren 
Rohisseker  und  in  emen  nicht  krystallisirbaren,  optisch  unwirksamen 
Zucker,  ähnlich  demjenigen »  den  man  bei  der  Oährung  des  Invert- 
zuckers antrifft 


Ueber  die  Darstellung  von  Berberin  aus  Cosoinium 
Fenestratunu 

Von  John  Stenhouse. 
(Cbem.  Boc.  J.  5,  187.) 

Das  Holz  von  Coscinium  fenestratum,  einer  in  Ceylon  und  an- 
deren Theilen  Indiens  häufig  vorkommenden  Meni^^ermacee ,  aus  dem 
J.  D.  Perrino  zuerst  Berberin  gewann,  liefert  bei  der  Behandlung 
auf  die  folgende  Weise  1^2 — 3V2  Proc.  der  reinen  Base. 

Man  löst  1  Tbl.  essigsaures  Blei  in  3  Thb.  Wasser,  fügt  zu 
der  siedenden  LOsüng  i  Tbl.  sehr  fein  geschlämmter  Bleiglätt«  in 
kleinen  MaigeD,  erhitzt,  bis  das  Ganze  eine  dicke  breiige  Masse  bildet,^ 
Terdtbmt  mit  tQO  Thln.  Wasser  und  kocht  damit  20  Tb.  des  fein 
serkldnerten  Holzes.  Nach  3  ständiger  Digestion  filtrirt  man  durch 
^ea  Spitzbeutel,  erhitzt  das  zurfickbleibende  Holz  noch  2mal  jnit 
derselben  Quantität  Wasser  und  wendet  diese  schwachen  Lösungen 
statt  des  Wassers  bei  der  Eziraction  neuer  Mengen  von  Holz  an. 
Das  erste  Filtrat  wird  nach  dem  Zusatz  von  etwas  fein  gepulverter 
Bleiglätte  concentrirt,  bis  beim  Erkalten  das  Berberin  in  dunkelbrau- 
nen NadeMscheln  herauskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  davon  wird 
mit  Salpetersäure  stark  angesäuert  und  24  Stunden  stehen  gelassen, 
"ttodundi  das  noch  vorhandene  Berberin  als  salpetersaures  Salz  gefällt 
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wird,  welches  in  Lösungen,  die  einen  kleinen  Ueberschtuw  ma  Salpe* 
tersänre  enthalten,  sehr  wenig  löslich  ist.  Dfljs  ao  erhallieoe  BtS^tr- 
saure  Salz  kann  durch  Kochen  mit  i  0  Thhi.  Wasser  und  Ziualz  tod 
Ammoniak  in  Berberin  verwandelt  werden,  aber  es  ist  vortheilhafter, 
anstatt  des  Ammoniaks  Kalkhydrat  anzuwenden,  da  AmBumiak,  Kali 
und  Natron  sämmtlich  das  Berberin  etwas  zersetzen  und  in  eoie  dun- 
kelbraune Substanz  verwandeki.  —  Um  das  so  gewoonene  Berberin 
zu  reinigen,  löst  man  es  in  siedendem  Wasser,  fittgt  basi^  emgsaores 
Blei  hinzu,  so  lange  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  nnd  filtrirt 
heiss.  Das  Filtrat  gesteht  zu  einer  aus  gelben  Nadehi  bestehendeB 
Masse,  die  aber  noch  Blei  und  organische  Verunreinigungen  entfaaUei. 
Man  löst  sie  nach  dem  Abpressen  in  siedendem  Wasser,  behanddt 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  Usst 
erkalten.  Die  glänzenden  gelben  Nadeln,  die  sich  abscheiden,  fflod 
nahezu  reinias  Berberin.  Sie  werden  abgepresst  und  hA  oUüuiger 
Wärme  getrocknet.  Absolut  rein  erhält  man  sie  jetzt  nach  ein-  oder 
zweimaligem  Umkiystallisiren  aus  heissem  Wasser.  Das  Berberin  ist 
löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  dem  Ho^e  scheint  das 
Berberin  mit  einer  organischen  Säure  zu  ebem  selbst  m  siedeDdeis 
Wasser  wenig  löslichen  Salze  vereinigt  zu  sein,  denn  der  heisse  wfiss- 
rige  Auszug  des  Holzes  giebt  nach  dem  Ausfällen  mit  basisch  essig- 
saurem Blei  und  Verdunsten  nur  dne  geringe  Menge  Berberin. 

Der  Verf.  hat  die  obige  Methode  mit  gutem  Erfolge  auch  zur 
Darstellung  des  Thelns  aus  dem  Theo  angewandt 


Quantitative  Analyse  durch  beschränkte  (Mlimited"^ 

Oxydation.    Beispiele:  Milchsäure  und 

Diäthozalsäure. 

Von  E.  T.  ChapmaD  und  M.  H.  SmitL 
(Chem.  Soc.  J.  6,  173,  April  1B67.) 

Durch  chromsaures  Kali  und  verdflnnte  Schwefelsäure  wird  die 
Milchs&ure  zu  Kohlensäure  und  Aldehyd,  resp.  Essigsäure  «xydirt 
Die  Verf.  haben  die  Menge  der  gebildeten  Oxydhtionsproduete  quan- 
titativ bestimmt.  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  eine  abge- 
wogene Menge  von  milchsaurem  Baryum  mit  einer  lOproe.  Chrom- 
säurelösung  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  113)  auf  dem  Wasaerbade 
erwärmt,  das  sich  entwickelnde  Gas,  um  Wasser,  Aldehyd  u.  s.  w. 
zurückziüialten,  zuerst  durch  einen  gut  abgekflhlten,  mit  coneeDtrirter 
Schwefelsäure  gefüllten  Will-Varrentrapp'schen  Sticksti^iHyparat 
und  dann  in  einen  gewogenen  Kaiiapparat  geleitet.  Zur  Bestimaung 
der  Essigsäure  wurde  das  Baryumsalz  t  V2  Stunden  mit  lOinroc.  Oirom- 
Säurelösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100<^  whitzt,  dann  die 
überschüssige  Chromsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  redueirt,  die 
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gebildete  flüchtige  Säure  in  das  Barynmsalz  übergeftlhrt,  dieses  ge- 
wogen und  daranf  analysirt.  Ans  dem  milchsanren  Salze  wurden  anf 
diese  Weise  7,69 — 7,76  Proc.  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure 
und  15,21  Proc.  in  Form  von  Essigsäure  erhalten.  Frankland 
und  Duppa  betrachten  die  Milchsäure  als  Oxalsäure,  in  welcher  ein 
Sanerstoffatom  durch  Methyl  und  Wasserstoff  ersetzt  ist. 

j€e,HO  fe(€H3,H)HO 

Oxalsäure  MUchsfture 

Nach  dieser  Formel  sind  im  Baryumsalz  7,62  Proc.  Kohlenstoff 
als  Oxatyl  und  1 5,24  Proc.  in  der  Essigsäureform,  was  mit  den  obi- 
gen Resultaten  scharf  übereinstimmt. 

Die  Verf.  haben  die  Diäthoxalsäure  von  Frankland  und  Duppa' 
in  ähnlicher  Weise  oxydirt  und  als  nächste  Oxydationsproducte  Koh- 
lensfture  und  das  Propion  von  Wanklyn  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
249  u.  567)  erhalten,  welches  bei  weiterer  Oxydation  gleiche  Mol. 
Essigsäure  und  Propionsäure  liefert  Die  Kohlensäure  wurde  bei  die- 
sem Versuche  dnrch  den  Verlust  eines  nach  dem  Princip  der  Kohlen- 
sänrebestimmungsapparate  construirten  Apparates  bestimmt.  Der  Ver- 
such ergab,  dass  die  Oxydation  nach  der  Gleichung 

^10(^5"°^  +  e  =  H2O  -f  602  +  e(€2H5)2B 

verläuft.  100  Th.  Diäthoxalsäure  lieferten  33,37  Th.  -GO)  und  65,7 
Th.  Propion,  während  die  Theorie  33,33  Th.  6O2  und  65,15  Th. 
Propion  verlangt 

Das  Propion  siedete  constant  bei  lOH,  das  spec.  Gewicht  war 
bei  0<»  ~  0,8145,  bei  15<»  ==»  0,8015.  Es  löst  sich  in  ungefähr 
24  Thln.  Wasser,  viel  weniger  in  Salzlösimgen  und  s<^eint  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  Chk)realcittm  ganz  unlöslich  zu  sein.  Von 
Oxydationsmitteln  wird  es  nicht  l^cht  angegriffen,  aber  bei  15stttn- 
digm  Erhitzen  mit  10  proc.  Chromsäurelösung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbade  zersetzt  es  sich  glatt  nach  der  Gleichung 

€(€iH5)2e  -h  Os  —  -esHeOi  +  ^Ea^. 

Die  Verf.  erhielte  aus  100  Thln.  Propion  310,45  Th.  Baryumsalz 
der  gebildeten  flüchtigen  Säuren  mit  50,94  Proc.  Baryumgehalt,  wäh- 
rend die  obige  Gleichung  312,8  Th.  Salz  mit  50,93  Proc.  Baryum- 
gehalt erfordert  Die  Propionsäure  und  Essigsäure  wurden  so  gut 
wie  möglich  von  einander  getrennt  und  nachgewiesen,  dass  keine 
andere  Säure  voilianden  war.  Diese  Versuche  sind  eine  directe  Be- 
stätigung der  von  Frankland  und  Duppa  für  die  Diäthoxalsäure 
aufgeatdlten  Formel,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Oeftanden.  Bereclinet. 
€  8k  Oxatyl,  in  Form  ron  Kohlensäure  gewogen  ...        9,10  9,09 

6  in  der  Propjlfonn,  als  propionsanres  Barynm  gewogen      27,29         27,27 
8  in  der  Aethjlform  als  essigsaures  Baryam  gewogen     .      t8,20         18,18 
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Allgemeine  Methode,  um  organiflche  Verbindungen 
zu  reduciren  und  mit  Wasserstoff  zu  sättigen. 

Von  Berthelot. 
(Compt.  rend.  64,  760,  786  n.  829.) 

2.  Theil^)  —  1.  Benzol  Wird  durch  Erhitzen  mit  80  Theilen 
Jodwasserstoflfsäure  fast  vollständig  in  Hexylwasserstoff  ^eHu  ver- 
wandelt, das  bei  69  <)  siedet  und  alle  Eigenschaften  des  Petroleum- 
kohlenwasserstoffs  besitat.  Gleichzeitig  entsteht  eine  kleine  Menge  von 
Propylwluiserstoflf,  welche  direct  ans  dem  Benzol  nach  der  Gleichung 

geMldet  werden  mosB,  denn  auf  den  Hexylwasserstoff  wirkt  die  Jod- 
wasserstoffiAure  nicht  ein  Bei  Anwendung  von  20  Theilen  Jodwas- 
serstoffsäure  erfolgt  die  Beaetion  nach  der  Gleichung 

.  -eeHe  +  3HJ  —  ^sHg  -f  3-6  +  H  +  3J. 

Propylwasserstoff  und  Kohle  treten  überhaupt  bei  der  Reaction  von 
20  Thhi.  Jodwasserstoffsäure  auf  alle  aromatischen  Substanzen  auf. 

2.  Chlorderivate.  Mit  20  Thln.  Jodwasserstoffsäure  erzeugen 
die  Verbindungen  -GBlIöClj^eCle  und  -GeHeCle  wieder  Benzol. 

3.  ToluoL  Mit  80  Thhi.  Säure  entsteht  bei  94— 96«  siedender 
Hextylwasserstoff  ^ 

«tHs  +  4Htt  —  ^Hie 

mit  20  Thln.  Säure  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 
eiEs  +  2HJ  —  «aHs  +  4€H  +  Ha  -4-  2J. 

4.  Benzoesäure.  Mit  80  Thln.  Säure  entsteht  HisctylwasBerstofr 
als  Hauptprodnct,  daneben  etwas  Hexylwasserstoff,  mit  20  Thln. 
Säure  entstehen  Benzol  und  Toluol,  letzteres  als  Hauptprodvct. 

5.  Biitermandelöl  Mit  20  Thln.  Säure  entsteht  als  Hauptpro- 
dnct  Toluol,  daneben  etwas  Benzol  und  höhere  Homologe. 

6.  Cumol  Mit  80  TUn.  Säure  entsteht  bei  135—1400  siedender 
Nonylwasserstoff  ■69H20. 

Der  Verf.  betrachtet  nach  dieser  Reaction  das  Benzol  als  ein 
verdoppeltes  Propylderivat  -=  ("GäHa)^  und  hoffte  dasselbe  durch  die 
electrlsche  Zersetzung  des  aconitsauren  Kali*s  nach  der  Gleichung 

eeHflOe  —  3H  +  %^^  +  («sHg)^    . 

zu  erhalten,  aber  der  Versuch  ergab  ein  ganz  anderes  Resultat,  am 

1)  Fortsetzung  der  Abhandlang  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  213.  Wir 
erwähnen,  dass  in  der  Originalabhandlung  die  erhaltenen  Resultate  mit  der- 
selben Kttrse  wie  in  diesem  Auszuge  angegeben  sind  und  daas  sich  nir- 
gends eine  Andeutung  findet,  wie  der  Verf.  die  einzelnen  Prodncte  isolirt. 
ob  er  sie  analysirt  oder  auf  welche  Weise  sonst  er  ihre  Zusanunensctsang 
und  Identität  mit  bekannten  Verbindungen  nachgewiesen  hat  F. 
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positivea  Pol  entwickelte  sich  Sauerstoff,  gemischt  mit  Kohlenoxyd 
und  etwas  Acetylen.  Dieselben  Gase  entstanden  bei  der  Zersetzung 
des  ben2o€sanren  Kali's,  also  durch  Zersetzung  des  Benzolrestes  ^eHs : 

(^eHsH  +  140  —  «2H2  +  1O€0  +  4H2e. 

3.  TheiL  —  Stickstoffhaltige  Körper,  Diese  werden  unter  dem 
Emflüss  von  flberschüssiger  Jodwasserstoffsäure  in  Ammoniak  und 
gesättigte  Kohlenwasserstoffe  verwandelt.  Das  Methylamin  liefert 
Sumpfgas,  das  Aethylamin:  Aethylwasserstoff,  das  Anilin  (mit  20 
Tbln.  Säure):  Benzol,  das  Acetamid:  Aethylwasserstoff,  das  Propio- 
nilril:  Propylwasserstoff.  Die  Blausäure  bildet  mit  gasförmiger  Jod- 
waäserstoffsäure  bei  beginnender  Rothglflhhitze  Sumpfgas,  das  Cyan- 
gas  mit  wässriger  Blausäure  bei  275 ^  eine  gewisse  Quantität  Aethyl- 
wasserstoff.  Das  Indigblau  liefert  mit  80 — 100  Thln.  Säure  ebenfalls 
Sumpfgaskohlenwasserstoffe  hauptsächlich  Hexylwasserstoff,  daneben 
aber  eine  beträchtliche  Quantität  Octylwasserstoff.  Auch  das  Albumin 
verwandelt  sich  mit  100  Thln.  Säure  in  Ammoniak  und  Sumpfgas- 
kohlenwasserstoffe. 

4.  Theil  —  1.  Diphenyl  Giebt  mit  80  Thhi.  Säure  fast  nur 
Hexylwasserstoff,  mit  20  Thln.  Säure  dagegen  Benzol,  Propylwasser- 
stoff und  Kohle. 

2.  StyroL  Mit  80  Thb.  Säure  verwandelt  es  sich  langsam  in 
Octylwasserstoff,  aber  zugleich  entsteht  eine  kleine  Menge  Hexylwasser- 
stoff. Mit  20  Thln.  Säure  verwandelt  es  sich  fast  vollständig  in  Styrol- 
nassersto/f  -GsHio,  welche  wahrscheinlich  mit  Fittig's  Aethylbenzol 
ideDtisch  ist.    Daneben  ansteht  etwas  Benzol. 

3.  Aethylbenzol  wird  durch  80  ThL  Säure  langsam  in  Octyl- 
wasserstoff als  Hauptproduct  und  in  etwas  Hexylwasserstoff  zerlegt. 

«sHio  +  4H2  —  «sHis 

-e6H4(62H6)  -h  5H2  —  «eHu  +  «sHe. 

4.  NaphtaMn,  Mit  80  Thhi.  Säure  entsteht  viel  Decylwasser- 
stoif,  daneben  durch  Spaltung  etwas  He^i^l-  und  Octylwasserstoff.  Mit 
20  Thln.  Säure  bildet  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  als  Haiq^t- 
product  Naphty Iw/issersto ff ^io^iOi  eine  stark  riechende,  gegen  200^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  in  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender 
Scbwefdsäure  in  der  Kälte  löslieh  ist  und  durch  Pikrinsäure  nicht 
gefdllt  wird«  Bei  Bothglühhitze  entsteht  daraus  wieder  Naphtalin. 
Derselbe  Kohlenwasserstoff  ist  im  Steinkohlentheer  und  unter  den  Po- 
lymeren des  Acetylens  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  661)  enthalten,  er 
lÄildet  sieh,  wenn  man  die  Kaliumvwbindung  des  Nsphtalins  -GioHgKa 
mit  Wasser  zersetzt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  721).  FlOirt  man  indess 
bei  Anwendung  von  20  Thln.  Säure  die  Erwirkung  zu  Ende,  so  ent- 
stehen 1.  eine  bei  175 — ISO»  siedende  Flüssigkeit  -GioHu,  welche 
identisch  mit  dem  Diäthylbenzol  zu  sein  scheint;  2.  Aethylbenzol  und 
3.  etwas  Benzol.  Das  Alizarin  liefert  bei  vollständiger  Reduction  die- 
selben Producte  wie  das  Naphtalin. 
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5.  Anthraeen.  Mit  80  Thin.  Säure  entsteht  Tetradeeylwass^- 
Stoff  'GiiHso  als  Hauptproduct,  daneben  in  beträchtlicher  Qojuitität 
Hextylwasserstoff  und  etwas  Hezylwasserstoff.  Mit  20  Thln.  Säure 
bildet  sich  als  Hanptproduct  Tolnol,  daneben  eine  Spur  Beossol  und 
eine  kleine  Menge  eines  flüssigen  aber  260 <^  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffs (Anthracenwasserstoff  oder  Ditolyl  -6141114?). 

6.  Polyäthylene  (Weinöl).  .  Der  Kohlenwasserstoff,  den  der  Vetf. 
hauptsächlich  untersucht  hat,  siedete  gegen  280®  und  entsprach  der 
Formel  -Giel&i.  Mit  Jodwasserstoff  liierte  er  die  Kohlenwasserstoffe 
€i6H34,  €i2H26,  ©eHu  und  62H6.  Die  Polypropylene  gab^  ana- 
loge Resultate. 

7.  Terpentinöl  und  Polymere,  Die  Einwirkung  der  Jodwasser- 
stoffsäure fahrt  dazu,  das  Terpentinöl  als  Condensationsproduct  eines 
Kohlenwasserstoffs  ©5H8  zu  betrachten,  denn  es  liefert  ausser  dem  Koh- 
lenwasserstoff -610H32  eine  gewisse  Quantität  Amylwasserstoff  -65H12. 
Das  gegen  300<^  siedende  Colophen  ist  die  trimere  Verbindung  ('65Hs)5. 
Dieses  folgt  aus  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoflbäure^).  Die  tetra- 
mere  Verbindung  (^H8)4  siedet  erst  gegen  400^  Daraus  besteht 
das  Häuptproduct  der  Einwirkung  von  Fluorbor  auf  TerpentinöL  Bei 
gemässigter  Einwirkung  von  20  Thln.  Säure  liefert  das  Terpentinöl 
zuerst  einen  Kohlenwasserstoff  ©ioHiSy  der  weniger  beständig  als  das 
Terpentinöl  ist.  Bei  längerer  Einwirkung  erhält  man  Sumpfgaskohlen- 
wasserstoffe, gemengt  mit  etwas  Xylol  oder  einem  analogen  Kohlen- 
wasserstoff. 

5.  Theil.  —  1.  Bitumen.  Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Na- 
men den  durch  Condensation  des  Benzols  erÜltenen  schwarzen,  festen, 
in  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslichen  Körper  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  707).  Mit  100  Thln.  Säure  auf  2750  erlutzt  Uefert  es  Hexyl- 
wasserstoff  und  einen  öligen,  fast  festen  Kohlenwasserstoff,  der  von 
rauchender  Salpetersäure,  rauchender  Schwefelsäure,  von  emem  Ge- 
misch beider  Säuren  und  von  Brom  in  der  Kälte  nicht  ang^riffen 
wurd  (-OisHds  oder  -624H50?).  100  Th.  Säure  genügen  indess  zur 
vollständigen  Zersetzung  nicht,  etwa  1/3  des  Bitumen  blieb  nnange- 
griffen  und  eme  Spur  Benzol  wurde  regenerirt'). 

2.  Ulmin ^  aus  Rohrzucker  mit  oonc.  Salzsäure  dargestellt,  ver- 
wandelte sich  beim  Erhitzen  mit  100  Thb.  Säure  fast  vollständig  in 
Sumpfgaskohlenwasserstoffe.  Das  Häuptproduct  siedete  gegen  200<^ 
und  entspraeh  der  Formel  €i2H26,  zugleich  bildete  sich  in  ansehn- 
licher Quantität  ein  öliger,  erst  bei  DunkelrothglOhhitze  flflehtiger 
Kohlenwasserstoff  derselben  Reihe  (^4H5o?). 

3.  Holz,  Das  Holz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsänre 
dieselben  Producte,  wie  das  Ulmm:  sehr  viel  des  Kohlenwasserstoffs 


1)  Welche  Producte  bei  dieser  Ehiwirkung  entstehen,  giebt  der  Verf. 
indess  nicht  an.  F. 

2)  Der  Verf.  erwSQmt  hier,  dass  das  Phenol  bei  gemässigter  Ehiwirkung 
von  20  Thln.  Säure  in  Benzol  verwandelt  wird.  F. 
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Oi!2Ht8 ,  «nea  schwer  flüchtigen  öligen  Kohleowassersoflf  ('634H50  ?) 
und  Hezylwuserstoff  ^Eu. 

4.  Holzkohle,  Mit  100  Tbln.  Säure  erhitzt  lieferte  die  leichte, 
poröBe^  zum  Zeichnen  angewandte  Kohle  dieselben  Kohlenwasserstoffe, 
wie  das  Holz.  STor  etwa  ^3  der  angewandten  Kohle  widerstand  der 
Einwirkmig  und  ging  in  ein  wasserstoffreicheres,  dem  Bitumen  nahe 
stellendes  Product  über. 

5.  Steinkohle.  Verhält  sich  wie  Uhnin  und  Holzkohle.  Mit  100 
Tlifai.  Baue  lieferte  sie  60  Procent  verschiedener  Sumpfgaskoblen- 
wasserstoft,  die  zwischen  70^  und  dunkler  Rothgluth  überdestillirten. 
Etwa  i/s  der  Steinkohle  war  nicht  umgewandelt,  hatte  aber  die  £igen- 
schaften  des  Ktumen  angenommen.  —  Der  Verf.  ist  übrigens  über- 
xeugt,  dftss  em  stärkeres  Glühen  der  Kohle  die  Umwandlung  in  Koh- 
lenwasserstoffe  um  so  schwieriger  macht,  je  mehr  sich  die  Kohle  dem 
rdnen  Kohlenstoff  nähert,  denn  Holzkohle  wird  nicht  mehr  von  der 
JodwasserstoffiBäure  angegriffen,  wenn  sie  durch  Glühen  im  Chlorgas 
voUständig  von  Wasserstoff  befreit  ist.  Auch  natttrlichcQ*  Graphit  und 
Kohlenoxyd  widerstehen  dem  Reagenz,  aber  der  Schwefelkohlenstoff 
gdit  in  troeknem  Zustande  bei  beginnender  Rothgluth  in  Sumpfgas 
aber: 

es«  +  8HJ  =  €H4  +  2H2&  +  4J2. 

6.  Reiner  Kohlenstoff,  Ikfit  Hülfe  von  2  Reactionen  kann  man 
auch  den  reinen  Kohlenstoff  auf  nassem  Wege  in  Kohlenwasserstoffe 
verwandeln.  Reiner  Kohlenstoff,  sowie  man  ihn  durch  Behandlung  von 
Zeichenkohle  mit  Chlor  bei  Weissglühhitze  erhält,  besitzt  die  Eigen- 
schaft, sich  bei  80^  langsam  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  eine  braune 
Substanz  zu  liefern,  welche  mit  Jodwasserstoffsäure  in  ähnliche  Koh- 
lenwasserstoffe, wie  das  Holz  sie  liefert^  übergeht. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  das  Petroleum  in  der  Erde  durch  ähn- 
liche Reactionen,  wie  die  beschriebenen,  aus  Steinkohlen  oder  organi- 
schen Ueberresten  entstehe,  indem  entweder  die  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Wasser  und  Alkalimetallen  oder  auch  Schwefelwasserstoff 
die  Reducdon  bewirkt. 


U^ber  einige  Abkömmlinge  vom  Benzoin« 

Von  N.  Zinin. 
(Akad.  z.  St.  Petersburg.    11,  151  [1866].) 

Wenn  man  t  Theil  Benzoin  mit  etwas  mehr  als  seinem  andert- 
halbfachen Gewichte  rauchender,  ungefähr  bei  +  8^  0.  gesättigter 
Balzaure  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  7 — 8  Stunden  lang  auf 
+  130<^  «iiitzt,  so  wandelt  es  sich  in  du  auf  der  Säure  schwim- 
mendes Oel  um 9  welches  nach  dem  Erkalten  langsam,  beim  Oeffhen 
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des  Rohrs  sogleich  su  einer  blättrigen  Maase  erstarrt.  SehwüolierB 
Salzsäare  wirkt  bei  +  1^^ — 170<)  ebenso,  unter  noch  nicht  erttittd- 
ten  Bedingungen  scheinen  hierbei  zuweilen  auch  andere  Verbindiuigen 
entstehen  zu  können.  Die  bUttrige  Masse  hat  dasselbe  Gewicht  wie 
das  angewandte  Benzoin.  Sie  lässt  sieh  leicht  in  3  Yerbindiingea  zer- 
legen. Eine  in  weissen  Schuppen  krystallipirende  VerbindiiBg  Iftsst 
sich,  da  sie  in  Aether  wenig  löslich  ist,  dadurch  erhalten,  dais  man 
die  übrigen  Verbindungen  durch  Lösen  in  Aether  entfernt.  Mischt 
man  die  ätherische  Lösung  mit  Alkohol,  destUlirt  den  Aether  ab  nad 
lässt  den  Rückstand  erkalten,  so  erhält  man  noch  eine  Mencs^  der 
Schuppen,  welche  sich  in  kaltem  AlUkohol  noch  weniger  als  in  Aether 
lösen.  Man  kann  auch  die  ursprüngliche  Masse  gl^  mit  AUuriiol 
behandeln,  erhält  aber  dann  gefärbtere  Schuppen.  Im  Ganzen  eAÜi 
man  von  den  Schuppen  ungehlhr  28  Proc.  vom  Gewicht  des  ange- 
wandten Benzoins.  Die  nach  der  Abscheidung  der  Schuppes  rO^- 
ständigen  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  haben  eine  gelbe 
Farbe  und  geben  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Benzil^  deren  Menge 
ungefähr  26  Proc.  beträgt.  Der  gegen  40  Proc.  betragende  Bfidk- 
stand  des  angewandten  Benzoins  bildet  ein  dickes,  gelbes  Oel«  welches 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  'löslich  ist.  Die 
schuppige  Verbindung,  die  der  Verf.  Lepidm  C28H20O' nennt,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  von  kochendem  94proc.  Alkohol  lösen  sie  170  Th., 
aber  beim  Stehen  scheidet  sich  fast  alles  wieder  aus,  so  dass  hoch- 
steus  noch  1  Th.  auf  1000  Th.  Alkohol  gelöst  bleibt.  Die  alkoho- 
lische Lösung  kann  bis  auf  1  Th.  in  76  Th.  Alkohol  eingedampft 
werden,  ehe  sie  Krystalle  absetzt.  52  Th.  Aether  lösen  ungefäUir 
1  Th.  Lepiden  bei  17»,  bei  lOO»  sind  nur  38  Th.  Aether  nöthig. 
Von  kochendem  Eisessig  sind  28  Th.  erforderlich,  in  der  Kälte  bleibt 
nur  1  Th.  Lepiden  auf  500  Th.  Eisessig  gelöst.  Von  Benzol  sind  8 
in  der  Kälte  und  2  Th.  beim  Erwärmen  auf  1  Th.  Lepiden  zur  Lö- 
sung nöthig.  Aus  Alkohol  und  Essigsäure  krystallisirt  es  in  feder- 
artigen flachen  Nadeln  und  Blättern,  die  unterm  Mikroskope  als  sechs- 
seitige Tafeln  erscheinen.  Es  schmilzt  bei  175<)  und  bleibt  überhitzt 
lange  zähe  und  verdampft  bei  220  0. 

Alkoholische  Kalilauge  oder  festes  Aetzkali  zersetzen  Lepiden 
beim  Kochen  nicht.  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  bei  gewöhn- 
licher Wärme  über  die  Krystalle  gegossen,  dass  sie  2  Linien  hodi 
über  diesen  steht,  verwandelt  sie  in  ferne  Nadeln,  die  man  aui^  Alko- 
hol oder  Essigsäure  umkrystallisiren.  kann.  Grössere  Mengen  erhält 
man,  wenn  man  1  Th.  Lepiden  mit  10  Th.  Essigsäure  zum  Kochen 
erhitzt  und  der  ziemlich  gelösten  Masse  1  Th.  Salpetersäure  von  1,5 
spec.  Gew.  und  3  Th;  Eisessig  zusetzt.  Es  entweichen  dann  rothe 
Dämpfe  unter  Aufwallen,  setzt  man  dann  noch  etwas  Siurenisdiung 
zu,  so  erstarrt  beim  Erkalten  die  Masse  zu  gelben  Nadeln.  Weniger 
leicht  kann  diese  Oxydation  durch  eine  Lösung  von  Ghr^mBiwre  in 
Essigsäure  bewirkt  werden.  Bei  Anwendung  einer  gröaseren  Mctage 
von  Chromsäure  erhält  man  ein  Harz,  das  sich  bei  Zusatfe  von  viel 
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Wasser  anssclieidet  und  ans  sriner  Lösung  In  Essigsänre  oder  Aether 
in  vierseitigeD,  quadratischen  Tafeln  krjstallisirt.  Starke  Salpetersäure 
bildet  aus  dem  Lepiden  auch  ein  Harz.  Die  krystallisirte  Verbindung 
aus  dem  Harz  ist  Oxylepiden  C2SH20O2 ,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  fast  unlöslich  in  Aether.  1  Th.  erfordert  ferner  200  Th.  Alko* 
hol  Ton  94  Proc. ;  und  22  Th.  Essigsäure  zur  Lösung,  bdm  Erkalten 
scheidet  sieh  aus  4en  Lösungen  fast  alles  Oxylepiden  aus  und  zwar 
aus  Essigsäure  m  vierseitigen  Prismen.  In  Benzol  ist  es  leicht  lös- 
lich. Es  schmilzt  bei  +  220 ^  Bis  zum  Sieden  erhitzt  erstarrt  es 
als  Harz,  ist  dann  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krjstal- 
lisirt aus  diesen  Lösungen  in  Nadeln  mit  anderen  Eigenschaften.  Diese 
Nadeln  sind  unz^rsetzt  flttchtig  und  erstarren  als  Harz.  Die  kochende 
Lösung  der  Verbindung  in  Essigsäure  mit  Zmk  behandelt  giebt  Le- 
piden. Kocht  man  1  Th.  Oxylepiden  mit  16 — 20  Th.  einer  Lösung 
von  1  Th.  Kali  in  10  Th.  Alkohol  bis  zur  Hälfte  ein,  so  lösen  sich 
alle  Nadeln  und  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  Krystalle  ab,  die 
nicht  Oxylepidea  sind.  —  Erhitzt  man  1  Th.  Lepiden  mit  10  Th. 
Essigsäure  und  setzt  Brom  in  kleinen  Mengen  zu,  so  erstarrt  beim 
Erkalten  die  Masse  zu  flachen  Nadeln  C28Hi8Br20,  die  man  mit  Al- 
kohol farblos  waschen  kann.  Sie  sind  in  Wasser  unlöslich  und  1  Th. 
löst  sich  in  410  Th.  Alkohol  von  94  Proc;  und  in  66  Th.  Essig- 
säure (krystallisirt  daraus  in  der  Benzoösäure  ähnlichen  Blättern)  oder 
50  Th.  Aether.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  -f-  190^  und  erstarrt 
überhitzt  als  Harz.  Mit  Salpetersäure  giebt  das  Bibromlepiden  dem 
Oxylepiden  ähnliche  Nadeln. 

Mit  Phosphorchlorid  giebt  Lepid^  eine  röthliche  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  oder 
Aether  Nadehi  bildet. 


Ueber  die  ZSinwirkaxiff  des  kohlenaaurea  ATttwinTifftinf  auf  Mono- 
ohloreBSigsaiireäther.  Von  W.  Heintz.  —  Verf.  hat  gefunden,  dassdm'ch 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Monochloressigäther  bei  120^ 
aosser  Kohlensäure  die  nämlichen  Produote  entstehen,  die  darch  Einwirkung 
v<m  Ammoniak  auf  Monochloressigsänre  erbalten  werden ,  nämlich :  Glyoo- 
coll,  Diglycolamidsäure  und  Triglycolamidsäure.  Von  der  Triglycolamid- 
säoie  bat  Verf.  nachgewiesen,  dass  zuerst  der  Aether  derselben  entsteht, 
von  den  beiden  andern  Körpern  wurde  das  Gleiche  wahrscheinlich  gemacht, 
wenn  schon  DiglycolamidsäureXther  und  eine  ätherartige  Verbindung  des 
GlyeocoUs  nieht  isolirt  werden  konnten.         (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  355.) 


Bereitung  von  Battersaure  und  Butterafher.  Von  Dr.  Julius 
Stinde.  —  An  einen  massig  warmen  Ort  bringe  man  ein  grosses  hölzernes 
Fm8,  schütte  in  dasselbe  100  Pfund  wohl  zerkleinerter  Schoten  von  Johan- 
niabrod  (Ceratonia  Siliqua)  und  giesse  soviel  Wasser  von  28°  C.  darauf,  bis 
ein  dünner  Brei  entsteht.  Nach  4—5  Tagen  fügt  man  noch  24  Pfund 
Schlemmkreide  hinzu  und  wartet  die  Gährung  ab.  Bührt  den  Brei  um  und 
setzt,  wenn  es  nöthig  ist,  lauwarmes  Wasser  zu.  Nach  6  Wochen  kann  man 
den  Brei  aus  dem  Fasse  in  einer  kupfernen  Blase  mit  einem  Gemische  von 


Digitized  by 


Google 


316 

36  Pfund  englischer  Schwefelsäure  und  60  Pfund  Weingeist  von  Oö^'Tralies 
destilliren,  um  Buttersäure  ssu  erhalten. 

(Hamb.  Gewerbebl.  1866,  328  durch  polyt.  Notizblatt  1867,  89.) 


Heber  die  ElementarzusammezisetEung  der  thieiischen  Fette«  ins- 
besondere der  Fette  vom  Schaf,  vom*  Rind  und  vom  SchweizL.  Von 
£.  Schulze  und  A.  Reinecke.  —  Die  Kenntniss  der  Elementarzusam- 
menaetzung  der  thierischen  Fette  ist  für  die  Untersuchungen  über  die  Er- 
nährung der  Thiere  und  über  den  thierischen  Haushalt  unentbehrlich.  Man 
hat  bisher  bei  solchen  Untersuchungen  gewöhnlich  die  von  Chevreul  für 
die  Zusammensetzung  der  Fette  erhaltenen  Zahlen  zu  Grunde  gelegt  j  z.  B. 
ist  dies  von  Bischof  und  Volt  bei  ihren  Untersuchungen  tiber  die  Er* 
nährung  des  Fleischfressers  geschehen.  Die  Zahlen  verdienen  schon  des- 
halb kein  unbedingtes  Zutrauen,  weil  sie  nach  den  früheren  unvollkommencD 
Methoden  erhalten  wurden ;  sie  sind  aber  auch  mit  den  Kenntnissen,  welche 
WUT  jetzt  durch  die  Arbeiten  von  Hein  tz  und  Anderen  über  die  thierischen 
Fette  besitzen,  unvereinbar. 

Eine  Wiederholung  und  Vervollständigung  der  Bauschanalysen  der  thie- 
rischen Fette  erscheint  daher  dringendes  BedUrfniss.  Einen  Beitrag  zur 
Abhilfe  desselben  soll  die  nachfolgende  Untersuchung  liefern,  welche  auf 
Veranlassung  des  Herrn. Professor  Renneberg  unternommen  wurde. 

I.  Fette  vom  Schaf,  Bind  und  Schwein.  Bei  der  Untersuchung  dersel- 
ben suchte  man  folgende  Fragen  zu  beantworten:,  1.  Welche  Zusammen- 
setzung und  welchen  Schmelzpunct  hat  das  Fett  der  genannten  Hausthiere? 
2.  Kommen  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  vor  a.  Je  nach  derKOr- 
perstelle,  von  welcher  das  Fett  stammt?  b.  je  nach  der  Individualität  und 
dem  Mastungszustande  der  Thiere?  3.  In  welchem  Verhältnisse  ist  das 
Fettgewebe  zusammengesetzt  ans  Fett,  Membran  und  Wasser  f  Fhiden  sich 
bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  beiden  letzteren  Bestandtheilen? 

Die  Untersuchung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Die  zu  ana- 
lysirenden  Proben*)  des  Fettgewebes  wurden  sofort  nach  der  Todtung  des 
betreffenden  Thieres  ausgeschnitten,  in  ffnt  verschlossene  GEiser  gefüllt  und 
in   denselben  gewogen.     Sie  wurden  dann  in  gewogene  Por^eilanschalen 

Gebracht  und  2  — 3  Tage  im  Dampftrockenschranke,  darauf  noch  etwa  24 
tunden  (bis  das  Gewicht  constant  wurde)  im  Luftbade  bei  einer  Tempe- 
ratur von  110—115°  getrocknet.  Der  Gewichtsverlust  ergab  den  Wasser- 
gehalt des  Fettgewebes. 

Nachdem  dasselbe  nun  gröblich  zerschnitten  war,  wurde  das  Fett  aus- 
geschmolzen  und  durch  Filtration  von  der  Membran  getrennt.  Letztere, 
welche  noch  einen  bedeutenden  Theil  des  Fettes  aufgesogen  enthielt,  wurde 
in  einer,  mit  aufwärts  gerichtetem  Liebig'schen  Kühler  verbundenen  Koch- 
flasche so  oft  mit  siedendem  Aether  ausgezogen,  bis  sie  an  denselben  kein 
Fett  mehr  abgab.  Um  die  ätherischen  Fettlösungen  von  der  Membran  zu 
trennen,  setzten  die  Verf.  auf  die  Kochflasche,  in  welcher  das  Ausziehen  aus- 
geführt wurde,  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  auf,  versehen  mit  2  Glas- 
röhren, welche  ganz  den  in  einer  gewöhnlichen  Spritzflasche  befindlichen 
glichen,  nur  dass  das  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichende  sogenannte 
Steigrohr  unten  etwas  ausgeweitet  i^nd  mit  einer  doppelten  Lage  von  Linon 
Uberbunden  war.  Durch  EinbUisen  von  Luft  in  das  kürzere,  dem  Blasrohr 
der  Spitzflasche  entsprechende  Glasrohr  gelingt  es  leicht,  die  Flüsngkeit  in 
ein  nebenstehendes  Gefäss  hinüberzuspritzen,  während  die  Membran  durch 
das  Linon  vollständig  zurückgehalten  wird.  Bequemer  noch  Ist  es,  das 
kürzere  Glasrohr  durch  ein  mit  Quetschhahn  versehenes  Kautschuckrohr  zu 
verschliessen  und  die  Kochflasche  auf  ein  Wasserbad  zu  setzen.    Die  in 


1)  Dieselben  waren,  wo  nicht  das  Gegentheil  besonders  bemerkt  ist,  stets 
frei  von  Blat-  und  Fleischtheilen,  sowie  von  den  das  Fettgewebe  einschlieasenden 
stärkeren  Häuten. 
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derselben  sieh  entwickelnden  Aetfaerdämpfe  pressen  in  kurzer  Zeit  dieFlüs- 
sigkdt  dnrdi  das  Steigrohr  in  ein  nebenstehendes  Gefliss  hinüber.  Nach 
7— Smaligem  Aasziehen  ist  die  Membran  frei  von  Fett.  Sie  wurde  dann 
bei  110°  getrocknet  und  gewogen.  Die  von  einer  jeden  Fettprobe  erhal- 
tenen ätherischen  Lösungen  werden  vereinigt,  der  Aether  abaestillirt  und 
das  zurückbleibende  Fett,  unter  Vermeidung  jeglichen  Verlustes,  zu  der 
von  demselben  Fet^webe  durch  Ausschmelzen  erhaltenen  Fettportion  hin- 
zugefügt Die  vereinigte  Fettmenge  wurde  dann  noch  einmal  geschmolzen 
UDQ  dnrdi  Papier  filtrirt.  Die  so  gewonnenen  Fette  waren  von  weisser,  bei 
einigen  Sorten  ins  Grelbliche  spielender  Farbe.  Geschmolzen  bildeten  sie 
eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  weniger  gelbliche  Flüssigkeit  Sie  waren 
vollkommen  frei  von  Aschenbestandtheilen.  Um  zu  prüfen,  ob  das  zwischen 
d;is  Mnakclfieisch  eingelagerte  Fett  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie 
(las  im  Fettgewebe  zu  grösseren  Massen  vereinigte,  stellte  man  solches  durch 
Ausziehen  von  magerm  Ochsen-  und  Hammelfleisch  mit  Aether  dar.  Das 
Fleisch  wurde  zunächst  fein  gehackt  und  etwa  eine  Stunde  lang  mit  Wasser 
gekocht  Nach  dem  völligen  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Linon 
Bltrirt.  Das  Fleisch  und  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Fett  blieben 
auf  dem  Fflter  zurück.  Der  Filterrückstand  wurde  getrocknet  und  mit  sie- 
dendem Aether  ausgezogen.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zu- 
rückbleibende Fett  wurde  zur  Reinigung  in  geschmolzenem  Zustande  mit 
Wasser  durchgerührt,  dann  abgehoben  und  getrocknet  Die  so  erhaltenen 
Fette  waren  bräunlich  gefärbt  und  nicht  völlig  rein;  sie  hinterliessen  beim 
Verbrennen  Spuren  von  Asche.  Die  Elementaranalyse  der  Fette  führte  man 
in  folgender  Weise  aus: 

Das  zu  analysirende  Fett  wurde  geschmolzen  und,  um  eine  möglichst 
homogene  Masse  zu  erhalten,  mit  einem  Platinspatel  tüchtig  durchgerührt 
I>s  wurde  dann  die  zur  Analyse  nöthige  Menge  mit  einem  Glasstab  heraus- 
genommen und  auf  ein  15—18  Centimeter  langes ,  aus  einer  dünnwandigen 
(ilasröhre  verfertigtes  Schiffchen  gestrichen.  Diese  brachte  man  in  eine 
vorgerichtete  Verbrennungsröhre  und  füllte  dieselbe  mit  mittelfeinem  ge- 
kümten  Kupferozyd  bis  oben  an,  so  dass  das  Schiffehen  davon  überdeckt 
war.  Das  gefüllte  Bohr  wurde  etwa  10  Minuten  lang  auf  einem  Wasserbad 
gelinde  erwärmt.  Das  Fett  schmolz  und  wurde  durch  das  Kupferoxyd  auf- 
gesogen. Es  verbrannte  dann  bei  Ausführung  der  Analvse  leicht ,  regel- 
massig und  ohne  Kohleabscheidung,  Alle  Analysen  wurden  im  Sauerstoff- 
strome vollendet  Zur  Bestimmung  der  Schmelzpuncte  <in  °C.)  wurden  die 
^schmolzenen  Fette  in  feine,  aus  dünnwandigen  Glasröhren  verfertigte 
('apillarröhrchen  gesogen  und  diese,  nachdem  sie  am  untern  Ende  zuge- 
schmolzen  und  die  Fette  vollkommen  erstarrt  waren,  nebst  einem  Thermo- 
meter in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas,  welches  durch  eine  Spiritus- 
lampe hinesam  erwärmt  wurde,  eingesenkt  Die  Temperatur,  bei  welcher 
das  Röhrclien  vollkommen  durchsichtig  wurde,  galt  als  Schmelzpufwt.  Lässt 
man,  nachdem  dieser  Punct  erreicht  ist,  das  Wasser  erkalten,  so  zeigt  das 
^iidurehsichiigwerden  des  Röhrchens  den  Erstarrungsptinct  des  Fettes  an. 
Derselbe  liegt  10<~15°  tiefer,  als  der  Schmelzunct.  Emige  der  leicht  flüs- 
sigen Fette  erstarrten  erst  nach  dem  völligen  Erkalten.  Wenn  man,  nach 
Erreiehung  des  Schmeh^unctes  und  Entfernung  des  Feuers  das  Böhrchen 
herausnimmt,  das  Fett  erstarreq  lässt  und  es  nun  wieder  in  das  ktngsam 
erkaltende  Wasser  eintaucht,  so  bemerkt  man,  dass  das  Fett  noch  bei  einer 
tief  unter  dem  beobachteten  Schmelzpuncte  liegenden  Temperatur  wieder 
durchsichtig  wird,  also  wieder  vollkommen  schmilzt.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  das  Schmelzen  nicht  wieder  eintritt,  das  Fett  idso  undurchsichtig 
bleibt,  fallt  ungefähr  mit  derjenigen  zusammen,  bei  welcher  das  im  Wasser 
erkaltende  Fett  erstarrt.  Ist  das  Fett  längere  Zeit  erstarrt  gewesen,  so 
zeigt  es  wieder  den  gewöhnlichen  Schmelzpunct.  Der  nach  der  oben  ange- 
gebenen Methode  bestimmte  Schmelzpunct  eines  Fettes  ist  derjenige  Punct, 
bei  welchem  auch  die  schwer  schmelzbarsten  der  in  demselben  enthaltenen 
%e€ride  .ToUkommen  flüssig  geworden  sind.    Es  liegtjedochanf  der  Hand» 
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das8  ein  Gemen^  von  flfbMigeii  und  festen  Gfyeeriden,  ^e  /üe  thiflIueheQ 
Fette  es  sind,  nicht  plötslich,  sondern  aDmälig  aas  dem  starren  in  den  flos- 
sigen  Zustand  übergeht.  Den  Beginn  des  Flttssigwerdens  kann  man  tm^ß- 
fähr  bestimmen,  indem  man  das  untere  £nde  eines  an  beiden  Seiten  ofieneü 
Capillarröhrchens  durch  eine  h(}chstens  5  Mm.  lange  Schicht  des  Fettes  Ter- 
schliesst,  dasselbe  in  Wasser  eintaucht,  welches  durch  eine  Spiritnslampe 
erwärmt  wird  und  nun  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  da«  flüssig 
werdende,  aber  dann  noch  nicht  völlig  klare  Fett  unter  dem  Drucke  des 
Wassers  im  Böhrchen  in  die  Höhe  zu  steigen  beginnt  Dieselbe  liegt  ht\ 
den  festeren  Fetten  5 — 6°,  bei  den  weicheren  8—10*  unter  dem  naeh  der 
früheren  Methode  beobachteten  Schmelzpuncte. 

Aus  den  Versuchen  ergiebt  sich  Folgendes:  1.  Da»  ffammelf(ett  beattx 
eine  mittlere  Zusammensetzung  von  76,61  Proc.C,  12,03  ProcH»  ll^Proc. 
0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  41 — 52,5''  und  einem  firstarrnngspundr 
von  24—43^.  Das  Ochsen  feit  eine  Zusammensetzung  von  76,50  Proe.  C. 
11,91  Proc.  H,  11,59  0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  41—50°  und  einem 
Erstarrungspuncte,  der  zwischen  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  und  36^ 
liegt.  Das  Schweinefett  eine  Zusammensetzung  von  76,54  Proe.  C,  U^4 
H,  11,52  Proc.  0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  42,5—48°  und  emem  Er- 
starrungspuncte zwischen  Zimmertemperatur  und  28°. 

1.  Das  Hammelfett  besitzt  also  im  Durchschnitt  einen  etwas  höherea 
Schmelzpunct,  sowie  einen  um  ein  Geringes  höheren  Kohlenstoff-  und  Wn^ 
serstoffgehalt,  als  das  Ochsen-  und  Schweinefett.  Dies  stimmt  fiberein  mit 
den  Angaben  von  Heintz  (Pogg.  Ann.  87,  533;  —  89,579),  dam  im  Harn- 
melfett  das  Stearin,  im  Ochsenfett  das  Pahnitin  in  verhältnissmäsiig  grös- 
serer Menge  enthalten  zu  sein  scheint. 

Als  mittlere  Zusammensetzung  der  genannten  Fette  ist  nach  obigen 
Daten  in  runden  Zahlen  anzunehmen:  Kohlenstoff  »  76,5  Proc.,  Wasser- 
stoff «  12,0  Proc,  Sauerstoff  «  11,5  Proc,  zus.  =.  100,0  Proc. 

Einen  empirischen  Ausdruck  dafür  bildet  die  AequivalemB-Formel  Cim 

H»90H. 

Wo  es  sich  um  die  Beziehungen  zwischen  Kohlehydraten  und  Fetten 
handelt,  wird  man  statt  der  vorigen  zweckmassiger  Weise  die  eine  oder 
andere  der  folgenden,  einfachem,  empirischen  Formeln  benutzen: 

a.   Ose  «  76,87  Proo.  b.  Ose  =»  76,60  Proc. 

H98  -»  11,74     „  H34  «  12,05      „ 

O4    «  11,39      „  O4    «  1135      „ 


100,00      „  100,00      „ 

2.  Die  Unterschiede,  welche  die  von  verschiedenen  K&rpersteüen  eni- 
nommenen  Feite  in  ihrer  Zusammensetzung  zeigen,  sind  äusserst  gering: 
sie  betragen  höchstens  0,5  Proc.  im  Kohlenstoff-,  0,3  Proc.  im  Wasserstoff- 
gehalt.  Dass  aber  trotzdem  in  der  Zusammensetzung  dieser  Fette,  aus  festen 
und  flüssigen  Glyceriden  beträchtliche  Unterschiede  stattfinden,  beweist  die 
Verschiedenheit  der  Schmelzpuncte.  Das  Nierenfett  scheint  im  Allgemeinen 
das  festeste,  das  Fett  von  Panniculus  adiposus  das  leichtflüssigste  zu  sein. 

Ein  Einfluss  des  Mastungszustandes  der  Thiere  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Fettes  konnte  —  soweit  darüber  überhaupt  Versuche  vorliegen 
—  nicht  mit  voUer  Sicherheit  beobachtet  werden;  indess  seheint  die  unten 
mitgetheilte  Untersuchung  des  Fettes  von  einem  magern  uqd  einem  fetten 
Hunde  anzudeuten,  dass  die  flüssigen  Fette  anfangs  mehr  vorherrschen. 

3.  Der  Wassergehalt  des  Fettgewebes  steht  in  einer  ganz  bestimmten 
Abliängigkeit  von  dem  Gehalt  desselben  an  Membran,  er  steigt  und  foüt  mk 
letzterem.  Bei  dem  Fettgewebe  vom  Hammel  ist,  nach  den  untersuchten 
Proben ,  das  Verhaltm'ss  von  Wasser  zur  Membran  «-  5,8 : 1 ;  bei  dem  vom 
Ochsen  «  6,0  :  1 ;  bei  dem  vom  Schweine  «  4,7  : 1.  Bei  den  beiden  letz- 
tem  ist  die  Regelmässigkeit  so  gross,  dass  man  aus  dem  Gehalt  des  Fett- 
gewebes an  Membran  den  Wassergehalt  bis  auf  etwa  1  Proc  genau  .würde 
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Vefbchnen  können;  bei  dem  Fettgewebe  vom  Hammel  finden  sich  etwas 
grössere  Abweichungen.') 

Ein  Fettgewebe,  welches  ein  leichtflüssiges  Fett  enthält,  z.  B.  das  des 
Pannicnlns  adiposas,  scheint  stets  reicher  ah  Membran  und  also  auch  rei- 
cher an  Wasser  zn  sein,  als  ein  solches,  welches  ein  festeres  Fett  enthält. 

IJntersuchwig  der  Membranen  des  Fettgewebes  vom  Schaf,  Rind  und 
Schwein,  —  Dieselben  stellten ,  nachdem  sie  durch  Extraction  mit  Aether 
vom  Fett  vollkommen  befreit  und  getrocknet  waren,  eine  bräunliche,  leicht  • 
xerreibliche  Masse  dar,  in  welcher  einige  festere  weisse  Häute,  welche  der 
Zerkleinernng  etwas  grösseren  Widerstand  entgegensetzten,  zu  bemerken 
waren. 

Sie  enthielten  eine  betriSchtliche  Menge  von  Mineralbestandtheilen ,  die 
Ochsenmembran  z.|B.  ^b  6,27  Proc.  Asche.  Um  sie  von  solchen  möglichst 
za  befreien ,  wurden  sie  2—3  mal  mit  kaltem ,  destilNrten ,  dann  einmal  mit 
durch  Salzsäure  schwitoh  angesäuertem  Wasser  extrahirt.  Um  sie  bequem 
trocknen  zu  können,  wurden  sie  dann  noch  einmal  mit  Alkohol  und  Aether 
behandelt  Die  Menge  der  Asche  war  nun  bis  auf  etwa  1  Proc.  herunter- 
gegangen. 

Die  8o  vorbereiteten  Membranen  hatten  folgende  Zusammensetztung : 
Membrtoi  vom 

Ochsen  Schwein 

50.84  .  51,27  Proc. 
7^7  7,25     „ 

15.85  15,87     „ 
25,19                 24,88     „ 

0,55  0,73     „ 

100,00  109,00  100,00     „  '^ 

Die  Membranen  bestehen  aus  mindestens  2  chemisch  verschiedenen  Sub- 
stanzen. Wenn  man  sie  nämlich  in  feingepulvertem  Zustande  mit  Wasser 
koeht,  so  löst  sich' nor  ein  Theil  derselben  auf,  während  der  andere,  auch 
bei  länger  fortgesetztem  Kochen,  anscheinend  unverändert  zurückbleibt. 

Wenn  man  die  vom  unlösfichen  Bliekstand  abfiltrirte  Lösung  concentrirt, 
10  erstarrt  sie  naeh  dem  Erkalten  zu  einer  durohscheuienden  QaUerte,  welche 
neh  m  heisaem  Waaeer  vollständig  wieder  anflöst.  Die  Lösung  wird  nicht 
gefdk  durch  MssiasOure,  sie  giebt  dagegen  mit  Queeksilberchlorid-Lösung 
einen  floeUcen  Nioderschhig. 

Es  scheint  darnach,  als  ob  diese  Lösung  Glutin  enthält,  und  also  der 
One  Theil  der  Membranen  leimae^endes  Gewebe  ist  Der  andere  in  Wasser 
■nlöslielie  ist  vieUeicfat  idchtisoh  mit  dem  sogenannten  elastischen  Gewebe,  *> 

Die  Menge  der  uns  am  Gebote  stehenden  Membran  war  zu  gering,  um 
eine  aniftthilmeiB  ohemisehe  Untersuchung  derselben  unternehmen  su  können. 

II.  Die  Fette  des  Hundes,  der  Katze  und  des  Pferdes  und  das  Meti- 
sekenfeit.  Nadide»  für  die  Fette  vom  Selnf ,  Bind  und  Schwein  eine  fast 
glekhe  BlemenlamisammeniBetzung  sieb  ergeben  hatte,   sehien  es  wtin- 

1)  £■  möge  hier  bemerkt  werden,  idass  aueh  bei  den  von  OrouT«n  (zwei- 
ter Berieht  der  Versiieh»-Staäon  SaismUnde,  85)  untersuchten  4  Proben  de»  Fett- 
gevebei  vom  Ocheen  eine  volehe  Abhängigkeit  des  Wassergehaltes  vom  Gehait  an 
Hembran  neh  z«ig^. 

2)  Haider  (Physiolo^.  Chemie,  022)  giebt  an,  dass  die  ICembran  der  Fett« 
Eeilen  ans  zwei  über  einander  liegenden  Häuten  bestehe.  Die  eine  derselben 
scheine  leimgebendes  Gewebe  zu  sein ;  woraus  die  andere  bestehe ,  sei  nicht  ge- 
Qsner  bekannt.  Bidder  und  Schmidt  (die  Verdauangssäfte  und  der  Stoff- 
«ecbsel,  303)  haben  in  der  Bindesubstanz  des  Fettgewebes,  welche  sie  fUr  CoUa- 
gen  halten,  50,4  Proc.  0,  7,1  Proc.  H,  18,4  Proo.  N  und  24,1  Proc.  0  gefunden. 
Uronvan  (Vorträge  ttber  Agrioulturohemie,  2.  Auflage,  295)  will  in  der  Mem- 
brdn  des  Fettgewebes  22 — 25  Proc.  N  gefunden  haben. . 
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Bchenswerth,  auch  die  Fette  einiger  anderen  Banathiere,  aowie  daa  Fett  tob 
Mensehen  zu  untersuchen,  um  zu  prüfen,  ob  auch  ^eee,  wie  zu  erwartet 
stand,  dieselbe  Zusammensetzung  besässen. 

Die  nachstehend  anfgeftihrten  Fette  wurden  in  der  frOher  beschriebenes 
Weise  erhalten  und  behandelt  Der  Gehalt  des  Fet^ewebes  an  Membrao 
und  Wasser  wurde  jedoch  nicht  bestimmt,  da  der  Zustand,  in  welchem  die 
Verf.  dasselbe  erhielten,  dies  in  den  meisten  Fällen  unmöglich  machte. 
.  A.  Hundefett.  Nr.  1  vom  Panniculus  adiposus  eines  sehr  fetten  Hun- 
des; von  rein  weisser  Farbe.    Schmelzpunct :  40^    Erstammcspunct :  26^ 

Nr.  2  von  einem  magern  Hunde;  durch  Extracti^n  fetthaltiger  Gewebe 
und  Därme,  welche  zuvor  zur  Entfernung  sonstiger  löslichen  Stoffe  mit 
Wasser  ausgekocht  waren ,  mit  Aether  gew(mnen.  Dasselbe  schmolz  b«i 
40°  und  war  bei  Zimmertemperatur  zum  Tneil  flüssig. 

Mittlere  Zusammensetzung: ,  Nr.  1,  G  »  76,66  +  H  »  12,01  +  0  » 
11,33  —  100,00  Proc.  Nr.  2,  C  «=  76,60  +  H  —  12,09  +  0  «  11,31  = 
100,00  Proc. 

B.  Katzenfett.  Von  einer  magern  Katze;  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
das  Hundefett  Nr.  2,  fi^ewonnen.  Es  schmolz  bei  38°  und  war  bei  Zimmer- 
temperatur zum  Theu  flüssig.  Mittlere  Zusammensetzung:  C  »  76,56  + 
H  «  11,90  4-  0  —  11,44  =  100,00  Proc. 

C.  Pferdefett,  Sogenanntes  Kammfett  Aus  dem  geschmolzenen  Fett 
begann  erst  etwa  12  Stunden  nach  dem  Erkalten  festes  Fett  in  geringer 
Menge  sich  auszuscheiden,  während  der  grtfsste  Theil  bei  Zinunertempera- 
tnr  völlig  flüssig  blieb.  Mittlere  Zusammensetzung :  G  »  77,07  +  H  «= 
11,69  +  0  =  11,24  =•  100,00  Proc. 

D.  Menschenfett,  Nr.  1  von  den  Nieren;  von  gelbticher  Farbe ;  schmolz 
bei  41°;  erstarrte  erst  nach  dem  völligen  Erkalten  und  war  bei  Zimmer- 
temperatur wflch.  Nr.  2  vom  Panniculus  adiposus;  von  gelblieher  Ftebe. 
Aus  dem  geschmolzenen  Fett  begann  erst  mehrere  Stunden  nach  dem  Er- 
kalten festes  Fett  sich  auszuscheiden,  während  der  grösste  TheQ  bei  Tm- 
mertemperatur  flüssig  blieb.  Mittlere  Zusammensetzung:  Nr.  1,  C  —  "6,44 
+  H  =  11,94  -h  0  «  11,62  ==  100,00  Proc.  Nr.  2,  C  —  76^0  +  H  « 
11,94  4-  0  —  11,26  «  100,00'Proc. 

Nach  den  mitgetheilten  Daten  kann  auch  für  die  proeentisehe  Zusam- 
mensetzung des  Hunde-,  Katzen-  und  Menschenfettes  in  nmden  Zahlen 
angenommen  werden:    G  »  76,5  +  H  »  12,0  -f  0  »-  11,5  —  100,0 Proc 

Das  Pferdefett  mit  77,1  Proc.  G,  llj  Proc  H  und  11,2  Proc.  0  unter- 
scheidet sich  von  den  vorigen  durch  einen  0,5  Proc  höheren  Koblenstoff- 
und  einen  0,2—0,3  Proc.  niedrigeren  Wasserstoffgehalt 

III.  Butter  fett.  Frische,  ungesalzene  Kochbutter  wurde  mit  kaltem 
Wasser  durchgeknetet,  dann  geschmolzen  und  mit  öfters  erneuertem  beiflsen 
Wasser  so  lange  durchgerührt,  bis  das  GaseYn  fast  völlig  entfernt  war.  Sie 
wurde  dann  bei  110^  getrocknet,  geschmolzen  und  dnrcK  Papier  filtrirt 

Das  so  erhaltene  jButterfett  war  nach  dem  Erstarren  weiss  und  bikiete 
geschmolzen  eine  vollkommen  klare,  gelbliehe  Flüssigkeit  Es  schmoll  bei 
37°.  Mitüere  Zusammensetzung:  G  —  75,63  +  H  —  11,87  -f  0  •=  12,50 
s^  100,06  Proc 

Das  Butterfett  enthält  also  etwa  1  Proc  weniger  Kohlenstoff,  als  das 
Fett  des  Fettgewebes.  Dies  ist  erklärlich  nach  den  Angaben  von  Ghe- 
vreul  (Ann.  Gh.  Phys.  22,  366)  und  Heintz  (Pogg.  Ann.  90,  137),  nach 
welchen  das  genannte  Fett,  neben  Stearin,  Palmitm  und  Olein,  Gljoeride 
flüchtiger  Fettsäure  in  beträchtlicher  Menge  enthält 
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Vorläufige  Notiz  über  einige  Verbindungen  des 
Phosphors. 

Von  H.  Wichelhaus. 

Menschutkin  (Ann.  Ob.  Pharm.  139,  343)  hat  gezeigt,  dass 
aus  dreifach  Chlorpbosphor  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  wasserfreien 
Alkohols  Aethylphosphorigsäurechlorür:  PCl2(0C2H5)  und  daraus  auf 
Zusatz  von  Br2  unter  Austritt  von  Bromäthyl  Phosphoroxychlorbro- . 
mür  PCl2(0Br)  entsteht,  ein  Körper,  der  dem  Phosphoroxychlorid  in 
jeder  Beziehung  analog  ist. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  auf  demselben  Wege  die  Verbindung 
PCl2(0Cl)  darzustellen  und  mit  dem  Phosphoroxychlorid  zu  vergleichen. 
In  der  That  wirkt  Chlor  ebenso,  wie  Brom,  unter  Erwärmung  auf  das 
Aethylphosphorigsäurechlorür  ein.  Als  die  Flüssigkeit  von  überschfls- 
sigem  Chlor  grün  gefärbt  erschien,  wurde  destillirt.  Die  Hauptmenge 
ging  bei  einer  110®  nahe  liegenden  Temperatur  über.  Eine  Chlor- 
bestimmung des  durch  Rectification  gereinigten  Destillats  ergab  69,10 
Proc.  Cl;  für  POCI3  berechnen  sich  69,38  Proc.  Cl.  Der  Siedepunct 
ist  110^;  das  spec.  Gewicht  =  1,66.  Durch  Wasser  wird  die  gewöhn- 
liche Phosphorsäure  daraus  gebildet. 

Da  also  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Verbindung  mit 
denen  des  bekannten  Phosphoroxychlorids  übereinstimmen,  so  liegt  kein 
Grund  vor,  eine-Isomerie  anzunehmen;  vielmehr  scheint  es  gerecht- 
fertigt, auf  Grund  dieser  Synthese  die  Constitution  des  Phosphoroxy- 

/// 
Chlorids  durch  die  Formel  PChCOCl)  anzudeuten.    Diese  Annahme  hat 

emige  beachtenswerthe  Consequenzen. 

Aus  dem  Phosphoroxychlorid  oder  dem  Aethylphosphorigsäure- 
chlorür wird  sich  die  Verbindung  PO(C2H5)3  darstellen  lassen.  Wenn 
nun  diese  V^erbindnng  identisch  mit  dem  Triäthylphosphinoxyd  gefun- 
den wird,  so  ist  auch  dessen  Constitution  der  des  Phosphoroxychlorids 
analog.     Sind  aber  Phosphoroxychlorid  und  Triäthylphosphinoxyd: 

.         ,JOC2H5 

und      P{C2H5 

lC2H5 

so  schwindet  die  Möglichkeit,  etwas  Anderes  als  Trivalenz  des  Phos- 
phors ans  Verbindungen  abzuleiten,  deren  Dampfdichte  dafür  Zeugniss 
ablegt,  dasa  sie  aus  einfachen ,  durch  die  individuellen  Affinitäten  der 
constituirenden  Atome  zusammengehaltenen  Molecülen  bestehen. 

Femer  steht  zu  dem  Phosphoroxychlorid  in  der  engsten  Beziehung 
die  Phosphorsäure.  Wenn  daher  die  Constitution  des  ersteren  in  der 
obigen  Formel  ihren  Ausdruck  findet,  so  ist  die  der  letzteren  sicherlich 

lO.OH 
P<OH    .    Die  Phosphorsäure  stellt  sich  darnach  als  die  Monooxy- 

(OH 

Z«itsclir.  f.  Chemie.    10.  Jahrg.  21 
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Bäure  der  phosphorigen  Säure  dar,  so  dass  man  Bi-  und  Trioxyslnre 
voraussieht,  deren  Bildung,  derjenigen  der  ersten  analog,  vom  3 fach 
Chlorphosphor  ausgehend,  durch  die  Stadien  verlaufen  kann,  die  die 
folgende  Zusammenstellung  am  deutlichsten  zeigt:  PCI3: 


IOC2H5 

(OCl 

(O.OH 

1.    FiCl 

P^Cl 

PiOH 

Cl 

|ci 

OH 

AethylphospBtig- 

Fhosphorozy- 

Phosphorsftore 

«KarecUorttr 

chtorid 

lOCiHs 

OCl 

|0.0H 
P]0.0H 

2.     P{0CsH5 

P{0C1 

|ci 

Cl 

lOH 

(OCzHi 

(OCl 

|0.0H 

3.    P^CiHi 

p|oci 

P|0.0H 

IOC2H5 

loci 

O.OH 

PhosphorigsSare- 

Aetbyl&ther  (RaUton) 

Ich  habe  zunächst  die  letztere  dieser  Voraussetzungen  zu  verwirklichen 
versucht  und  glaube,  die  Säure  POgHs  unter  Händen  zu  haben.  Auch 
die  andern,  hier  angedeuteten  Gesichtspuncte  sollen  verfolgt  und  dann 
ausführlicher  berichtet  werden. 

Berlin,  20.  Mai  1867. 


Einwirkung  von  Brom  auf  PropylbenzoL 
Von  Ed.  Meusel. 

Schon  in  der  Kälte  findet  zwischen  Brom  und  Cumol  ans  römisch 
Kttmmelöl  deutlicbe  Einwirkung  statt.  Angewandte  2  Aeqnivalente 
Brom  waren  nach  2tägigem  SteheA  mit  Cumol  fast  vollständig  ver- 
schwunden. Destilllrt  man  die  von  Brom  befreite  und  vollkommen 
getrocknete  Flüssigkeit,  so  erhält'  man  viel  unangegriffenen  Kohlen- 
wasserstoff wieder,  grosse  Mengen  von  Brom  wasserstoffsäure  entwei- 
chen und  bedeutende  Abscheidung  harzartiger  Körper  findet  statt. 

Durch  Fractioniren  kommt  man  zu  einem  constanten  Siedepnnct 
bei  218 — 220  0.  Von  dem  zwischen  diesen  beiden  Graden  Ueberge- 
gangenen  wurde  durch  2  gut  stimmende  BrombestimmuDgen  nachge- 
wiesen, dass  es  Monobromcumol  ist.  Das  spec.  Gewicht  desselben 
wurde  bei  I3<>  1,3223  gefunden.  Mit  weingeistigem  Kali  konnte  der 
Verbindung  kein  Brom  entzogen  werden. 

Anak>g  dem  Bromtoluol  und  Bromäthylbenzol  gab  dieses  Brom- 
propylbenzol  bei  der  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  and 
Schwefelsäure  Bromdracylsäore,  deren  Vorhandensein  durch  Analyse 
des  Barytsialzes  und  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunctes  (249 — 
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25 H)  der  gefiülten  und  krystallisirten  Säure  festgestellt  wurde.  Die 
bei  der  Oxydation  gleichzeitig  entstandene  Essigsäure  wurde  durch 
Desti]]ati(m  mit  Wasser  getrennt  und  als  Silbersalz  quantitativ  bestimmt. 

Yiel  Brom  mit  Cumol  vorsichtig  ssusammengebracht ,  gab  nach 
längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  warmem  Wein- 
geist ziemlich,  im  kalten  wenig  lösliche  feste  Verbindung. 

Dieselbe  krystallisirt  in  schönen,  meist  concentrisch  geordneten 
Prismen.  Bei  99 — lOO^  schmelzen  die  Krystalle,  indem  sie  sich  bräu- 
nen, höher  erhitzt  zersetzen  sie  sich.  Mit  weingeistigem  Kali  länger 
gekocht,  gab  diese  Verbindung  Brom  ab.  Verbrennung  und  Brom- 
bestinmiung  ei^aben  genau  die  Formel  ^GgH^Brs.  Es  scheint  dem- 
nach, dass  das  Brom  in  der  Kälte  um  so  leichter  in  die  Seitenketten 
eintreten  kann,  je  weniger  einfach  diese  zusammengesetzt  sind.  Dafür 
spricht  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  eines  Theils  der  bei  diesen 
Bromirungen  entstehenden  Verbindungen. 

Bei  Versuchen  Cumol  in  der  Hitze  zu  bromiren,  erhielt  ich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  eine  gebromte  Säure,  die  in  ihrer  procenti- 
schen  Zusammensetzung  einer  2  fach  gebromten  Benzoesäure  gleich 
kommt  Um  den  dabei  stattfindenden  Process  aufzuklären,  wurden 
Versncbe  über  die  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  und  Säuren,  besonders  gebromte,  angestellt.  In 
kürzester  Zeit  wird  hierüber  ausfuhrlich  berichtet  werden;  als  vor- 
läufige Notiz  nur,  dass  man  weder  mit  2,  noch  mit  4  und  8  Aeq. 
Brom  aus  Benzol  und  Wasser  eine  Säure  erhielt.  Das  hierzu  ver- 
wandte Benzol  musste  absolut  toluolfrei  sein,  deswegen  bediente  man 
sich  eines  Benzols,  da^  beim  Fractioniren  des  Brombenzols  erhalten 
war.  Mit  6  Aeq.  Brom,  Toluol  und  Wasser  entstand  beim  Erhitzen 
auf  etwa  170—2000  Bromdracylsäure. 


Ueber   einige  Varietäten  der  Orseille-Flechte  und 
die  daraus  erhaltenen  Producte. 

Von  John  Stenhouse. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  221.) 

Der  Verf.  erklärt  die  scheinbare  Abweichung  seiner  früheren  Re- 
sultate von  den  in  neuerer  Zeit  von  Hesse  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
481)  ei^altenen  dadurch,  dass  die  von  ihm  untersuchte  Flechte  Roc- 
cella  tinctoria ,  die  jetzt  sogenannte  Valparaiso-Flechte,  war,  während 
Uesse's  Lima-Flechte  aus  Roceelia  fuciformis  bestand. 

1.  Darsielhmg  von  Orcin  und  ErythriL  3  Pfd.  Roceelia  fuci- 
formis werden.  20  Minuten  mit  einer  aus  V^  P^d.  Kalk  und  3  Oall. 
Wasser  bereiteten  Kalkmilch  macerirt  und  die  theilweise  erschöpfte 
Fleckte   dann  mit  einer  neuen  Quantität  Kalkmilch  behandelt.     Ein 
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dnttes  Maceriren  erschöpft  die  Flechte  vollständig.  Diese  schwadien 
Kalkflüssigkeiten  werden  zum  Ausziehen  neuer  Quantitäten  der  Flechte 
anstatt  der  Kalkmilch  angewandt,  während  der  erste  und  stärkste  Aus- 
zug 80  rasch  wie  möglich  durch  Spitzbeutel  filtrirt  und  das  Fiitrat 
sofort  mit  Salzsäure  ausgefällt  wird.  Das  gefüllte  Erythrin  wird  ge- 
samqielt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Um  dasselbe  in  Orcin  und  Ery- 
thrit  zu  verwandeln,  wird  es  von  Neuem  in  etwas  flberschflssiger  Kalk- 
milch gelöst  und  in  einem  Gefäss  mit  langer  Condensationsröhre,  um 
die  Luft  abzuhalten,  eine  halbe  Stunde  gekocht.  Die  Lösung  wird 
dann  filtrirt,  der  Kalk  durch  Emieiten  von  Kohlensäure  (oder  behn 
Arbeiten  im  Grossen  bequemer  durch  genaues  Neutralisiren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure)  entfernt  und  dann  zuerst  im  Sandbade,  schüess- 
lieh  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdunstet.  Da  das  Ordn  in 
Benzol  ziemlich  löslich  ist,  während  Erythrit  und  die  gleichzeitig  ent- 
stehende dunkelbraune  Substanz  darin  unlöslich  sind,  erhitzt  man  zur 
Trennung  der  beiden  Körper  das  Gemisch  am  besten  mit  bei  110 — 
\bO^  siedendem  Benzol  in  einem  mit  Ktthlrohr  verbundenen  Gefäss 
aus  Zinn  oder  irgend  einem  andern  Metall  im  Paraf&nbad.  Das  in . 
dem  Gemisch  enthaltene  Wasser  destillirt  mit  einem  Theil  des  Benzols 
ttber.  Nach  20 — 30  Minuten  langer  Digestion  wird  die  fast  farblose 
Lösung  von  Orcin  in  Benzol  abgegossen  und  mit  ^/lo  ihres  Gewichtes 
Wasser  geschüttelt.  Dieses  zieht  das  Orcin  aus  dem  Benzol  ans  und 
letzteres  kann  in  das  Zinogefäss  zurückgegossen  und  die  Digestion 
fortgesetzt  werden.  Nachdem  diese  Operation  3 — 5  mal  wiederholt  ist, 
wird  die  im  Zinngefäss  zurückgebliebene  feste  Masse  mit  siedendem 
Wasser  ausgezogen  und  die  nach  dem  Erkalten,  von  haariger  Substanz 
durch  Filtration  getrennte  Flüssigkeit  nahezu  zur  Trockne  verdunstet. 
Nach  mehreren  Tagen  krystallisirt  eine  grosse  Menge  von  Erythrit 
aus,  den  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  Auspressen  und 
ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  reinigt. 
Die  wässrigen  Lösungen  des  Orcins  scheiden  beim  Erkalten  gewöhn- 
lich eine  Quantität  fast  farbloser  Erystalle  ab.  Durch  hinreichende 
Concentration  kann  die  ganze  Menge  des  Orcins  daraus  erhalten  wer- 
den. Soll  dasselbe  farblos  sein,  so  braucht  man  es  nur  noch  einmal 
mit  Benzol  und  Wasser  zu  behandeln. 

2.  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Orcin.  Wird  fdn*  gepul- 
vertes Orcin  mit  Chlorschwefel  zusammengebracht,  so  entwickelt  sich 
Salzsäure  und  es  entsteht  eine  grosse  Menge  einer  schwefelgelben, 
amorphen  Verbindung,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Chloroform  unlöslich,  in  kaustischen  Alkalioi  unter 
theilweiser  Zersetzung  löslich  ist  und  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
sublimiren,  zersetzt. 

3.  Orsellinsäure-Aether,  Das  bei  sehr  massiger  Hitze  getrock- 
nete Erythrin  wird  5  Stunden  mit  dem  8  fachen  Gewicht  Alkohol  (am 
besten  absoluten)  digerirt,  die  grösste  Menge  des  Alkohols  abdeatillirt 
und  der  Rückstand  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdunstet.  Die 
00  erhaltene  zähe  Mas^  wurd  mit  10  Thln.  Wasser  zum  Sieden  erhitzt» 
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nach  dem  Erkalten  gesammelt,  ansgepresst  und  bei  100^  getrocknet. 
Aus  diesem  Gefiiisch  von  Orsellinsäureäther ,  Pikroerythrin  und  har- 
ziger'Substanz  lässt  sich  durch  halbstündiges  Kochen  mit  dem  20  fa- 
chen Gewicht  Benzol  der  Orsellinsäureäther  rein  ausziehen.  Beim 
Abdestiliiren  des  Benzols  wird  er  in  verhältnissmässig  grossen  Kry- 
stallen  erhalten,  die  nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  vollständig  rein  sind.  Diese  Methode  hat  grosse  Vor- 
theile  vor  der  alten,  da  das  Pikroerythrin  durch  wiederholtes  ELry- 
stallisiren  aus  Wasser  nur  äusserst  schwierig  von  dem  Aether  ent- 
fernt werden  kann.  Orsellinsäureäther,  der  nach  der  alten  Methode 
dargestellt  und  3  mal  aus  Wasser  umkrystallisirt  war,  hinterliess  beim 
Behandeln  mit  Benzol  noch  einen  Rückstand  von  Pikroerythrin.  Da- 
rauf ist  auch  die  frühere  Angabe  des  Verf.'s  zurückzuführen,  dass 
der  Orsellinsäureäther  beim  Kochen  mit  Kalk  kleine  Mengen  von  Ery- 
thrit  liefere. 

4.  Dijodorsellinsäure-Aether  entsteht  beim  Versetzen  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  Orsellinsäureäther  mit  einer  zur  Fällung  der 
ganzen  Menge  unzureichenden  sehr  verdünnten  Lösung  von  Chlorjod, 
die  flberschüssiges  Jod  enthält.  Der  weisse  Niederschlag  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  nach  dem  Trocknen  in  dem  1 0  fachen  Ge- 
wicht heissen  Schwefelkohlenstoffs  gelöst  und  die  beim  Erkalten  sich 
abscheidenden  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  zuerst  aus  Schwefel- 
kohlenstoff, dann  aus  Weingeist  gereinigt.  Der  Aether  krystallisirt 
in  kleinen  Nadeln,  ist  ziemlich  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
und  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Weingeist  und  sehr  wenig 
in  siedendem  Wasser.  Er  kann  ohne  Zersetzung  auf  100<)  erhitzt 
werden,  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  unter 
Abgabe  von  Joddämpfen.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  nach 
einiger  Zeit.     Die  Analyse  ergab  die  Formel  'G8H5J2  (€2115)04. 

5.  OrseUinsäure-Methyläther  wurde  auf  dieselbe  Weise,  wie  der 
Aethyläther  dargestellt.  Er  verhält  sich  gegen  Chloijod  genau  so  wie 
der  Aethyläther  und  liefert  den  in  Nadeln  krystallisirenden,  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Weingeist  und  siedendem  Wasser  löslichen  Dijod- 
orselimsäure-Methyläther  €8H5J2(€H3)04. 

6.  Bestimmung  der  Farbstoff  bildenden  Substanz  in  den  Flech* 
ten.  Der  Verf.  hat  im  Jahre  1848  zwei  Methoden  hierfür  angegeben 
(Ann.  Ch.  Pharm.  68,  55;  Jahresber.  für  1847  u.  1848,  756),  von 
denen  die  eine  darin  besteht,  dass  man  zu  dem  mit  Kalkmilch  berei- 
teten Auszug  so  viel  einer  Chlorkalklösung  von  bekanntem  Gehalt 
hinzusetzt,  als  zur  Zerstörung  des  Farbstoffs  erforderlich  ist.  Der 
Verf.  ändert  diese  Methode  jetzt  dahin  ab,  dass  er  eine  bestimmte 
Quantität  der  Flechte  (100  Gran)  zweimal  nach  einander  mit  verdünn- 
ter Natronlauge  auszieht  und  zur  Bestimmung  des  Farbstoffs  statt  des 
Chlorkalks  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  anwendet. 
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Verfahren  zur  Bestimmung  des  speciflsohen  Oewiohts 
von  Dämpfen  und  Gasen.  ^ 
Von  R.  Bunsen. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  273.) 

Das  Verfahren 
des  Verf.'s  bernhl 
1 .  auf  der  leich- 
ten Herstellung  ron 
Glasgefässen,  wel- 
che bis  auf  Hun- 
dertel eines  Cubik- 
centimeters  in  ihrem 
Rauminhalte  über- 
einstimmen, und  de- 
ren Glasmasse  da- 
bei bis  auf  Bruch- 
theile  eines  Mgrm. 
ein  und  dasselbe 
Gewicht  hat;  2.  auf 
der  Anwendung 
eines  unveränder- 
lichen vollkommen 
luftdichten  Ver- 
schlusses von  sehr 
einfacher  Einrich- 
tung, der  es  mög- 
lich macht,  ein  und 
dasselbe  ein-  fflr 
allemal  gewogene 
Gefäss  beliebig  oft 
zurBestimmong  des 
spec.  Gewichts  von 
Gasen  sowohl  als 
von  Dämpfen  be- 
nutzen zu  können; 
3.  auf  der  Beschaf- 
fung eines  einfa- 
chen Mittels,  um 
in  emem  verhält- 
nissmässig  grossen 
Luftbad  beliebige, 
fast  völlig  constante 
Temperaturen  för 
',  eine  lange  Zeit- 
^    dauer  herzustellen. 
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1.  Zur  Anfertigung  der  GefiUse  von  gleicher  Glasmasse  Fig.  2. 
und  gleichem  Rauminhalt  schmilzt  man  eine  Anzahl  mit  dem 
Schreibdiamanten   numerirter    grosser  Glasröhren    von  nnge-   r" 
fähr  25  Mm.  Durchmesser  und  U3  Mm.  Wandstärke  an  einem   '> 
Ende  zn  einer  gleichförmigen  Wölbung  zu  und  füllt  dieselben    \ 
mittelst  einer  guten  Bürette  mit  gleichen,  etwa  170 — 200  Cc.  r-"! 
betragenden  Raumtheilen  Wasser  an.     Ist  der  Wasserstand  1  ' 
mit  emem  Kreidestrich  bezeichnet,   so  zieht  man  die  wieder 
entleerten  und  getrockneten  Röhren  nach  dem  Augenmasse  in 
gleichen  Entfernungen   über  dem  Kreidestrich  zu  feinen,  im 
GUs  etwas  verdickten,  nicht  ganz  1  Mm.  weiten  und  unge- 
fähr   100  Mmi   langen  Spitzen  aus,    deren  Enden   man  mit 
einem  Diamanten  scharf  abschneidet  und  dann  glatt  schmilzt. 
Fig.  1   stellt  ein  solches  Glasgefäss  dar. 

Ist  das   Gewicht  R  eines  jeden   GefUsses  in  Grammen 
bestimmt,   so  füllt  man  jedes  vermittelst  eines  hohlen  Glas-, 
Badens,   der    mit   einem  Trichter  durch  ein   Cautschuckrohr 
verbunden   ist,    mit  Wasser  und  bestimmt  das  Gewicht  fV  des   mit 
Wasser  gefüUtai  GefUsses.     Der  Rauminhalt  F  eines  Gefässes  in  Cc. 
ist  dann  ««  fV—B. 

Der  Rauminhalt  aller  Gefässe  muss  dann  gleich  gemacht  werden 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  der  Rauminhalt  des  kleinsten  Gefösses 
unverändert  bleibt,  der  aller  übrigen  aber  so  weit  verkleinert  wird, 
bis  er  ersterem  gleich  ist.  Diese  Verkleinerung  geschieht  auf  folgende 
Weise:  Man  zieht  einen  Glasstab  zu  massiven  Fäden  von  einer  sol- 
chen Dicke  aus,  dass  dieselben  noch  durch  die  capillaren  Spitzen  in 
die  Glasgefösse  geschoben  werden  können,  zerschneidet  die  Fäden  in 
gleich  lange  Stücke,   schmilzt  diese  an  den  Enden  rund.     Ausserdem 

Fig.  6. 


bestimmt  man  das  spec.  Gewicht  s  des  Glases,  woraus  die  Fäden 
bestehen.  Um  den  Rauminhalt  eines  grösseren  Gefässes  v ;  gleich  dem 
dnes  kleineren  v  zu  machen,  wiegt  man  von  den  Glasfäden  das  Ge- 
wicht s  (v, — V)  ab  und  bringt  dieses  in  das  grössere  Gefäss. 

Hat  man  auf  diese  Weise  den  Hohkaum  aller  Gefässe   gleich 
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gemacht,  so  ist  zunächst  das  Gewicht  aller  nntereinander  gleich  zu 
machen;  das  geschieht,  indem  man  das  Gewicht  des  schwersten  Ge- 
fösses  (die  eingeführten  Glasfäden  natürlich  mitgerechnet)  nnver&idert 
lässt,  zn  jedem  andern  aber  eine  Glasmasse  znlegt,  welche  sein  Ge- 
wicht dem  des  schwersten  Gefässes  gleich  macht.  Diese  den  einzel- 
nen Gefässen  zuzulegenden  Glasgewichte  verfertigt  man  aus  Glasstäb- 
chen, von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  mau  soviel  abbricht  oder 
in  einer  kleinen  Lampenflamme  wieder  hinzuschmilzt,  dass  sie  die  ver- 
langte Schwere  haben,  worauf  man  sie  an  ihren  Spitzen  zu  kleineo 
Knöpfen  rund  schmilzt  und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen  Ge- 
fUsse  mit  dem  Schreibdiamanten  versieht.  Wenn  im  Folgenden  von 
den  Glasgefässen  die  Rede  ist,  so  wird  das  jedem  zukommende  Glas- 
gewicht stets  als  zu  demselben  gehörig  vorausgesetzt. 

Das  Gewicht  der  einzelnen  Glasgefässe  wird  durch  die  ZnfÜgang 
d^  Glasgewichte  in  der  beschriebenen  Weise  noch  nicht  mit  aUer 
Schärfe  gleich,  auch  nicht  mit  aller  Scliärfe  durch  die  Wägungen  be- 
stimmt, indem  während  der  letzteren  auf  den  Feuchtigkeitszustand  und 
die  Dichtigkeitsverändernngen  der  atmosphärischen  Luft  keine  Rück- 
sicht genommen  wurde.  Für  die  Bestimmungen  nach  des  Verf.'s  Me- 
thode genügt  es,  nur  die  kleinen  Gewichtsdifferenzen,  welche  die  ein- 
zelnen Gefässe  zeigen,  auf  das  Genaueste  festzustellen.  Dies  geschieht 
auf  folgende  Weise:  Auf  die  rechte  Wagschale  wird  eines  aus  einer 
Reihe  von  Gefässen  gelegt,  und  bleibt  während  der  gangen  Reihe  von 
Wägungen  auf  derselben  unverändert  als  Tara  liegen.  Ein  zweites 
Gefäss  wird  auf  die  linke  Wagschale  gelegt,  und  die  Gleichgewichts- 
lage der  Wage  bestimmt.  Das  letztere  Gefäss  wird  sodann  der  Reihe 
nach  durch  jedes  der  übrigen  Gefässe  ersetzt,  und  die  jedesmalige, 
dabei  sich  ergebende  Gewichtsdifferenz  J  bestimmt^  welche  selten  mehr 
als  Bruchtheile  eines  Milligramms  beträgt.  Um  J  zn  bestimmen, 
wartet  man  am  besten  die  Gleichgewichtslage  des  Wagebalkens  nicht 
ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechenden  Ausschlag  der 
Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen.  Verf.  hat  jedes- 
mal 7  Schwingungen  mit  dem  Fenirohr  beobachtet  und  die  Ablesungen 
derselben  erst  dann  begonnen,  wenn  die  Zunge  des  Wagebalkens  im 
Maximum  etwa  5 — 6  Theilstriche  von  dem  Nullpunct  der  Skala  ab- 
wich. Das  arithmetische  Mittel  aller  Differenzen  je  zweier  auf  ein- 
ander folgender  Ausschläge  wird  angenommen  als  der  Ausschlag,  den 
die  Zunge  in  der  Ruhelage  annehmen  würde.  Die  diesem  Ausschlag 
entsprechende  Gewichtsdifferenz  J  wird  berechnet  aus  dem  ein-  für 
allemal  bestimmten  Gewicht  <)',  welches  bei  Belastung  mit  einem  der 
Gefässe  einen  Ausschlag  von  einem  Skalentheil  hervorbringt.  —  Vor 
der  Wägung  wurden  sämmtliche  Gefässe  durch  Aussaugen  mittelst  eines 
hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  geschah, 
gefüllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  Flamme 
einer  nicht  leuchtenden  Lampe  gezogen,  um  sie  von  jeder  etwa  anhaf- 
tenden Electricität  zu  befreien,  und  die  Wägung  selbst  erst  na6h  Ver- 
lauf von  ungefähr  ^/4  Standen  ausgeführt. 
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2.  Zum   luftdichten  VerBcUiessen    benutzt  Verf.   gegen  50  Mm. 
lange,   etwa  5  Mm.  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich  allmälig  etwas 
verengende  Glasröhren,  Fig.  2  aa,  deren  innere  Wandungen  mit  nicht 
vulkaniairtem  Cautschnck  ausgefüttert  sind  und  deren  Enden  mit  dem 
aus   einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glasstöpselchen  y 
verschlossen  werden.    Die  Ausffltterung  mit  Cautschuck  geschieht  auf 
folgende  Weise.     Man  bindet  einen  Faden  von  starkem  Sattlerzwirn 
an  daa  £nde  einer  Cautschuckröhre  ohne  Naht,  die  ziemlich  dick  im 
Fleisch  und  etwas  dicker  als  die  Glasröhre  sein  muss,   welche  damit 
ausgefüttert  werden  soll.    Nachdem  die  über  die  Anknüpfung  des  Fa- 
dens hervorragende  Cautschuckmasse  mit  der  Scheere  so  viel  als  mög- 
lich entfernt  ist,  werden  die  Glasröhren  auf  den  Faden  gereiht.   Zieht 
man   den  letzteren  stark  an,    so  verlängert  sich  das  an  einem  Ende 
festgehaltene  Cautschuckrohr  um  das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird 
dabei   so  dünn,   dass  man  die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen 
Entfernungen  von  einander  daraufschieben  kann.    Lässt  man  jetzt  d!e 
ausgedehnte  Röhre  ihre  ursprüngliche  Gestalt  wieder  annehmen,  so 
presst  sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhre  ein,  dass  sich,  wo  die 
Glaswand  das  Cautschuck  berührt,  ein  optischer  Contact  bildet.    Diese 
allseitig  von  einer  Glasröhre  umschlossenen  Cautschuckröhren  ändern 
ihr  Gewicht  an  der  Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das  eine 
Ende  derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschliesst  und  in  das  andere 
die  ausgezogene  Spitze  von  Glasgefössen  steckt,   einen  hermetischen 
Verschluss,  der  sich  jederzeit  wieder  leicht  öffnen  lässt  ^).  —  Da  diese 
Cautschuckverschlüsse  mitgewogen  werden,  so  muss  ihr  Gewicht  eben- 
falls gleich  gemacht  werden.     Das  geschieht,  indem,  man  die  zuge- 
hörigen,  aus  massiven  Glasstäben  gefertigten  Stöpselchen,   Fig.  2. y. 
Dicht  in  einen  Knopf  zum  Anfassen,    sondern  in  einen  langen  ausge- 
zogenen Glasfaden    endigen    lässt;    durch  Abbrechen  und  Wiederan- 
schmelzen   dieses  Glasfadens    lassen    sich  die  Verschlüsse  mit  ihren 
Stdpsehi   leicht  von   nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.     Die  letzten 
minimalen  Gewichtsdifferenzen  (J)  werden  für  die  Stöpsel  auf  dieselbe 
Weise  bestunmt  wie  für  die  Glasgefässe.     Jeder  Stöpsel  wird  mit  der 
seinem  Gefäss  zugehörigen  Nummer  versehen. 

Von  solchen  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  angefertigten  Ge- 
stosen von  gleichem  Rauminhalt  und  gleichem  Gewicht  benutzt  Verf. 
zar  Ausführung  einer  Gas-  oder  Dampfdichtebestimmung  vier;  doch 
ist  es  zweckmässig,  fünf  anzufertigen,  um  eines  derselben  als  Reserve 
zurückzulegen,  mit  dessen  Hülfe  jederzeit  ein  neues  GefUss  hergestellt 

1)  Vor  den  gewöhnlich  benutzten  Cautschuckröhren  verdienen  diese 
ausgefütterten  Glashttlsen  fast  in  allen  Fällen  den  Vorzug.  Sie  lassen  sich 
auch  vortrefflich  als  Hähne  benutzen»  wenn  man  In  die  Cautschuckröhre 
vor  dem  Einziehen  in  die  Glashülse  ein  seitliches  Loch  mit  der  Scheere 
ausschneidet  Steckt  man  eine  am  Ende  verschlossene  Glasröhre  mit  seit- 
lich eingefeilter  Oeffnung  in  eine  solche  Cautschuckröhre,  so  kann  man  diese 
Oeffhung  durch  Drehung  der  Hülse  um  ihre  Achse  an  der  Cautschuckwand 
verschliessen »  oder  durch  die  ausgeschnittene  Stelle  des  Cautschucks  mit 
dem  Canal  der  Hülse  communiciren  lassen. 
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werden  kann,  wenn  eines  der  vier  übrigen  unbrauchbar  wird.  Unter 
letzteren  ist  eines,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dieses  (1) 
dient  zur  Aufnahme  der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  spec.  Gewicht  be- 
stimmt wird.  Ein  zweites  GefUss  (II)  dient  zur  Aufnahme  trockner 
atmosphärischer  Luft;  man  wählt  dazu  dasjenige,  welches  die  wenig- 
sten Glasföden  enthält.  Das  Gefäss,  welches  die  meisten  GlasfildeD 
enthält  (III),  wird  vermittelst  einer  Quecksilberluflpumpe  völlig  von 
Luft  befreit  und  dann  zugeschmolzen.  Das  vierte  Gefäss  dient  bei 
allen  Wägungen  als  Tara  auf  der  rechten  Schale,  man  kann  es  mit 
der  darin  befindlichen  Luft  von  beliebiger  Beschaffenheit  zuschmelzen; 
zweckmässiger  ist  es  indessen,  es  vor  dem  Zuschmelzen  luftleer  zu 
machen,  um  bei  allen  späteren  Wägungen  stets  nur  ein  und  dieselbe 
Wagschale  zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu  können. 

Denken  wir  uns  I  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampfe, 
II  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefüllt  und  beide  unter  einem 
und  demselben  unbekannten  Druck  und  bei  einer  und  derselben  unbe- 
kannten Temperatur  mit  ihren  Cautschuckhülsen  verschlossen,  so  ist 
die  Gewichtsdifferenz  P^  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefäss  III  und 
dem  mit  Gas  oder  Dampf  gefüllten  I  besteht,  dividirt  durch  die  Ge- 
wichtsdifferenz Qy  welche  dasselbe  luftleere  Geföss  III  und  das  mit 
trockener  atmosphärischer  Luft  geftillte  Gefäss  II  zeigt,  das  gesuchte, 
auf  Luft  als  Einheit  bezogene  specifische  Gewicht  S, 

-I 

Ist  man  im  Besitz  der  Mittel,  das  Gefäss  III  vollständig  luftleer 
zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der  Tem- 
peratur und  dem  Manometerstand  der  Luftpumpe  das  Gewicht  X  des 
nicht  fortgeschafften  Luftrückstandes.     Es  ist  dann 

Da  nur  die  Cautschuckhülsen  der  Gefösse  I  und  II  erneuert  zu 
werden  brauchen,  die  Hülsen  von  III  und  IV  aber  bei  der  Wägung 
nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweckmässig,  letztere 
beiden  Hülsen  gleich  anfangs  durch  Glasgewiehte  zu  ersetzen,  die  un- 
veränderlicher sind  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit  das  Gewicht 
der  für  I  und  II  neu  anzufertigenden  Stöpsel  wieder  bestimmen  kann. 
Es  ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  von  I  und  U,  wenn  deren 
Cautschuck  mit  trocknen  Gasen  oder  Dämpfen  während  eines  Ver- 
suches in  Berührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch  zn 
wägen  und  erforderlichen  Falls  mit  einer  neuen  Cautschuckfütterung 
zu  versehen. 

3.  Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefässe  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  con- 
stante  Temperatur  erhitzt  werden,  ist  Fig.  3  abgebildet.  A  ist  ein 
40  Cm.  langer,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kupferblech,  dessen 
Querschnitt  eine  Ellipse  darstellt,  mit  einer  horizontalen  grossen  Achse 
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von  S  Cm.  nnd  einer  kleinen  von  5,5  Gm.  Von  demselben  gehen  an 
sieben  Stellen  in  gleich  weiten  Entfernungen  von  einander  je  zwei  7 
bis  8  Mm.  dicke^  eingeniethete  nnd  mit  Sdblagloth  angelöthete  Knpfer- 
drahte  ans,  wdche  so  durch  die  Lampenschomsteine  geführt  sind, 
dass  sie  die  verticale  Achse  des  Flammenkegels  der  nicht  leuchtenden 
Lampe  rechtwinklig  in  einer  Höhe  durchsetzen,  wo  die  Temperatur 
am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist.  Durch  diese  Vorrichtung  wird 
bewirkt,  dass  die  dem  Kupfergefilss  durch  Leitung  angeführte  Wärme- 
menge innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Höhe  der  Flammen  fast 
ganz  unabhängig  ist  und  fast  nur  von  dem  Abstände  derselben  von 
dem  Kupfergefäss  bedingt  wird.  Um  die  Ungleichheiten  in  der  Ver- 
theiluug  der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge  fortzuschaffen, 
ist  im  Kupfergetäss  ein  zweites,  etwas  kleineres,  gleich  geformtes, 
ebenfalls  unten  geschlossenes,  mit  dem  Aeusseren  fest  verbundenes 
80  angebracht,  dass  beide  durch  eine  dünne  Luftschicht  von  einander 
getrennt  sind.  Die  Ungleichheiten  in  der  Erhitzung  der  äusseren 
Kupferhttlle  werden  in  dieser  Luftschicht  durch  Strahlung  so  voll- 
ständig ausgeglichen,  dass  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen 
innerhalb  der  inneren  Kupferhülle  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält, 
welche  während  sehr  langer  Zeitdauer  von  dem  Augenblick  an  auf 
fast  ganz  gleicher  Höhe  ^irt  bleibt,  wo  das  Gleichgewicht  zwischen 
der  von  den  Drähten  zufliessenden  und  der  durch  die  Luft  abgeführ- 
ten Wärme  eingetreten  ist.  Beide  Eupfergefitose  sind  oben  durdi 
Deckel  verschliessbar,  die  mit  drei  corresppndirenden  Löchern  ver- 
sehen sind,  durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefässe 
und  nöthigen  Falls  auch  ein  Thermometer  durchgeführt  werden  kann. 
Um  möglichst  constante  Temperaturen  zu  erhalten,  muss  der  Apparat 
sorgOütig  vor  Luftzug  und  anderen  abkühlenden  oder  erhitzenden  Ein- 
flüssen bewahrt  und  die  Flammenhöhe  bei  bedeutenden  Aenderungen 
des  Gasdrucks  mittelst  des  Gashahnes  oder  durch  einen  Regulator 
nahezu  gleich  erhalten  werden.  Beträgt  der  Gasdruck  nur  6  bis  7 
Linien  Wasseriiöhe,  wie  ihn  die  Gasanstalten  gewöhnlich  einzuhalten 
pflegen,  so  darf  die  Blechröhre,  welche  dem  Apparate  das  Gas  aus 
dem  Hauptrohre  zuführt,  kaum  weniger  als  einen  Zoll  Durchmesser 
liaben,  damit  die  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  beide 
Zuleitungsdrähte  noch  im  mittlercai  Theile  des  Flammenkegels  liegen 
und  nicht  etwa  der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt 
wird.  —  Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  ablie- 
genden, auf  den  Zuleitnngsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abstän- 
den vom  KupfergefäsB  eingestellt  werden.  Diesen  drei  Abständen  ent- 
sprechen die  Temperaturen  von  123,6«,  144,6«  und  176«  C.  Ver- 
sieht man  die  Zuleitungsdrähte  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Flammen, 
so  steigt  die  Temperatur  auf  210«  G.  Bringt  man  eine  grössere  Zahl 
von  Zuleitnngsdrähten  an,  so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen 
über  300«  C.  herstellen.  Bemerkt  man,  dass  die  Temperatur  um  0,1« 
bis  0,2«  zu  variiren  beginnt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen 
ein  wenig  zu  verschieben,  um  die  Temperatur  wieder  herzustellen. 
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Die  im  Thermostaten  befindlichen  Gefitose  werden  auf  verschiedeo« 
Weise  gefflUt,  je  nachdem  es  sich  am  Oase  oder  Dämpfe  handelt 
Gase  füllt  man  folgendermassen  ein: 

Die  Gefässe  I  und  U,  welche  das  Gas  und  die  trockne  atmo- 
sphärische Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht, 
wo  sie  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gletchfOrmig  von 
einer  Luftschicht  umgeben  sind.  Man  verschliesst  den  Th^rmostatea 
mit  seinen  Deckeln  und  verstopft  die  Löcher,  ans  denen  die  capillaren 
Röhren  der  GefUsse  hervorragen,  mit  Stöpseln  von  Kork  oder  Kreide, 
die  durchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  auf  einander  passeoden 
Hälften  durchschnitten  sind.  Durch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher 
Weise  verschlossene  Loch  wird  ein  Thermometer  eingeführt,  um  deo 
Zeitpunct  beobachten  zu  können,  wo  die  Temperatur  stationär  gewor- 
den ist.  Die  atmosphärische  Luft  und  das  zu  untersuchende  Gas 
werden  in  die  Cautschuckschläuche  aa  geleitet  und  treten,  nachdem 
sie  in  den  Chlorcalciumröhren  d  getrocknet  sind,  aus  den  Oantschnck- 
httlsen  c  aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hülse  c  luft- 
dicht eingesteckten  Glasfadens  (Fig.  5)  durch  die  etwas  weiteren  capil- 
laren Hälse  der  Glasgefässe  bis  auf  den  Boden  der  letztoreo.  Um 
diess  sicher  und  bequem  ausführen  zu  können ,  legt  man  den  Glas- 
faden auf  das  in  gleicher  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte 
Brett  b,  lässt  ihn  in  das  Gefäss  hinabgleiten  und  verbindet  ihn  dann 
durch  einfaches  Einstecken  in  die  Gautschuckhülse  c  mit  dem  Trocken- 
rohr dy  was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  geht 
Ist  die  atmosphärische  Luft  durch  die  getrockneten  Gase  völlig  am 
den  Gefässen  verdrängt,  so  zieht  man  den  Glaöfaden  langsam  wieder 
heraus. 

Bei  Dampfdichtebestimmungen  wird  die  trockene  atmosphärische 
Luft  auf  dieselbe  Weise  in  das  betreffende  Gefäss  geleitet,  die  zur 
Dampfbildung  bestimmte  Flüssigkeit  in  das  Gefäss  I  mittelst  eines 
Trichters  mit  capiUarem  Stiel  eingefüllt  und  das  Gefilss  in  den  Ther- 
mostaten gebracht.  Man  versieht  jetzt  das  aus  dem  Kork  des  Ther- 
mostaten hervorragende  Capillarrohr  des  Dampfgefässes  mit  der  Fig.  3B 
abgebildeten  Vorrichtung,  welche  dazu  bestimmt  ist,  sowohl  die  ver- 
dampfte Flüssigkeit  wiederzugewinnen,  als  auch  während  und  nach 
der  Verdampfung  einen  Selbstverschluss  der  Capillarröhre  zu  bewir- 
ken, der  den  dampferfüllten  Hohlraum  des  Gefässes  von  der  äussern 
Luft  dampfdicht  absperrt.  Fig.  6  zeigt  diese  Einrichtung  in  ihren 
Einzelheiten:  a  ist  ein  dicker,  die  Capillarröhre  des  Dampfgef^ses 
nicht  ganz  ausfüllender  Platindraht;  b  ein  über  Draht  und  Capillare 
geschobenes,  auf  beiden  Seiten  offenes  Rohr  zur  Abführung  der  Dämpfe. 
Der  bei  f  zwischen  Glaswand  und  Draht  hervordringende  Dampfstrahl 
bewirkt,  indem  er  sich  in  die  weitere  Röhre  b  ausbreitet-,  dne  Aspi- 
ration an  der  Röhrenmündung  Cj  wodurch  ein  Herabfliessen  und  Ab- 
tropfen condensirter  Flüssigkeit  durch  das  etwas  abwärts  geriditete 
offene  Ende  c  vollständig  verhindert  wird;  d  ist  ein  dicht  vor  dem 
Kork  befindlicher,  bei  d  plattgeschlagener  und  der  Glasoberfläche  ao- 
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gepasster  Kupferdraht,   der   durch  das  kleine   Gewicht  ß  horizontal 
gehalten  wird.    Man  erhitzt  denselben  durch  die  an  den  Thermostaten 
Fig.  3  seitlich  angebrachte  bewegliche  Lampe  gerade  so  stark,  dass 
er   bei  d  mit  einem  Tröpfchen  der  zum  Versuch  dienenden  Flüssig- 
keit befeuchtet  ein  zischendes  Geräusch  verursacht.     £s  wird  durch 
diesen  erhitzten  Draht  verhindert,  dass  in  und  hinter  dem  vom  Kork 
umschlossenen  Theile  des  Dampfgefässes  sich  Flttssigkeitstropfen  con- 
densiren,  welche  das  Ergebniss  des  Versuchs  völlig  illusorisch  machen 
würden.     Die  D&mpfe   der   im  Thermostaten   kochenden  Flüssigkeit 
gehen  durch  die  Röhre  b  in  die  Fig.  3  B  abgebildete  Kühlvorlage. 
Sie  condensiren  sich  in  Folge  der  Wärmeausstrahlung  des  Platindrahtes 
a  bei  /*  zu  einer  kleinen  von  den  Dämpfen  durchströmten  Flüssigkeits- 
fichicbt,   die  den  Luftzutritt  in  das  Damfgefäss  verhindert.    Kommt 
die  Verdampfung  ihrem  Ende  nahe,   so  wird  die  kleine  Flflssigkeits- 
Schicht  von  immer  langsamer  auftretenden  Dampfblasen  durchströmt; 
nach  Beendigung  der  Verdampfung  hören  die  Dampf  blasen  ganz  auf; 
die  Flfissigkeitsschicht  zieht  sich   zwischen  Glaswandung  und  Platin- 
draht in   die  Capillure  des  Dampfgefässes  und  bildet  einen  Flttssig- 
keitsfaden,  der  als  dampfdichter  Verschluss  wirkt.    Es  ist  nicht  zu 
befürchten,   dass  dieser  Flüssigkeitsfaden  durch  die  Ausdehnung  des 
Tom  Kochpunct  der  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur  des  Thermostaten 
erhitzten  Dampfes  vorgeschoben  und  zerstört  wird,  denn  aller  Dampf, 
der  aus  dem  Dampfgef^ss  in  die  Capillarröhre  tritt,  wird  in  dem  erkal- 
teten Theile  derselben  zwischen  c  und  d  condensirt  und  bewirkt  nur 
eine  Verlängerung  des  absperrenden  Fadens.    Auf  der   andern  Seite 
kann  der  Faden  ebenso  wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des  Dampfes 
bis  in  oder  hinter  den  Kork  y  zurückgesogen  werden,  da  er  sich  der 
erhitzten  Stelle  d  weder  nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann,  ohne  selbst 
die  Dampfmenge  zu  erzengen,  welche  ihn  in  seine  ursprüngliche  Lage 
zurückversetzt.     Wird   der  Faden   bei  der  sich  allmälig  steigernden 
Temperatur  dennoch  vorgeschoben,  so  darf  man  mit  Sicherheit  schlies- 
sen,  dass   der  Dampf  mit  einem  permanenten  Gase  verunreinigt  ist, 
das  entweder  von  etwas  im  Dampfgefäss  zurückgebliebener  atmosphä- 
rischer Luft,   oder  von  einer  Zersetzung  des  Dampfes  in  permanente 
Gase  herrühren  kann.     Die  Temperatur,   welche  von  einem  Dampfe 
ohne  bleibende  Zersetzung  desselben  nicht  mehr  ertragen  wird,  giebt 
sieh  durch  dieses  Merkmal  sogleich  zu  erkennen.  —  Der  beschriebene 
Dampfverschluss   macht  die  Bestimmung  von   Dampfdichten  zu  einer 
sehr  bequemen  und  sicheren  Operation.     Man  hat  einfach  nur  das  mit 
der  betreffenden  Flüssigkeit  vesehene  GefUss  neben  das  von  trockener 
Luft  durchströmte  Gefäss  iu  den  Thermostaten  zu  bringen,  den  Appa- 
rat bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeitsfadens  ohne  Aufsicht  sich  selbst 
zu  überlassen ,   dann  auf  das  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  ge- 
füllte Gefäss  ein  Chlorcalciumröhrchen  zu  stecken,  den  Apparat  aber- 
mals anderthalb  Stunden   sich  selbst  zu   überlassen  und  endlich  die 
Cautschuckhülsen   aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  den  Flüssigkeits- 
faden zwischen  c  nnd  d  mit  einem  Lampenflämmchen  möglichst  rasch 
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und  Yollständig  entfernt  hat.  Die  Gefässe  sind  dann  noch  abznwi« 
sehen,  durch  die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stünden  erkalten  zn  lasseii 
und  die  beiden  Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem  luftleeren  Ge' 
fiiss.anf  einer  guten  Wage  zu  bestimmen. 

Verf.  theilt  schliesslicb  nachfolgende  nach  der  beschriebenen  Ue* 
thode  auBgefOhrte  Bestimmungen  mit  als  Beweise  für  die  Genauigkeit, 
die  erreicht  werden  kann.  Die  Versuche  sind  mit  einer  nur  1 00  Grm. 
Bdastung  ertragenden  Wage  ausgeführt: 

Bei  sechs  Versuchen  wurde  das  spec.  Gewicht  der  Eohlensäare 
zweimal  zu  1,525,  zweimal  zu  1,528  und  zweimal  zu  1,529  gefunden. 
Die  Temperatur  des  Thermostats  betrug  bei  der  Füllung  der  GeTäsM 
zwischen  \0^  und  15<)  C;  die  gewogene  Kohlensäure  erreichte  bei 
keinem  Versuch  eiji  Gewicht  von  0,35  Grm.  —  Nach  Regnault's, 
mit  mehr  als  19  Grm.  Kohlensäure  ausgeführten  Versuchen  beträgt 
das  spec.  Gewicht  derselben  1,52901. 

Drei  Versuche  ergaben  als  spec.  Gewicht  des  Aetherdampfes: 
2,563,  2,565  und  2,569.  Die  Temperatur  des  Thermostats  war  dabei 
143«  C. 

Zwei  Versuche  (Temperatur  ebenfalls  I43<'  0.)  ergaben  als  spec. 
Gewicht  des  Wasserdampfes:  0,622  und  0,629.  Die  Quantität  des 
gewogenen  Wasserdampfes  betrug  nur  ungefihr  0,0S0  Grm. 

Da  bekanntlich  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwesentlicb 
von  der  Temperatur  abhängt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei  dem  Ver- 
such erhitzt  wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth,  diese 
Temperatur  genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  lässt  sich  am  besteo 
aus  dem  Gewicht  Q  der  im  Gefäss  II  enthaltenen  trocken»  atmo- 
sphärischen Luft,  deren  Volumen  T  aus  der  Calibrirnng  bekannt  ist 
berechnen,  wenn  man  bei  dem  Verschliessen  des  Gefässes  noch  den 
Barometerstand  B  beobachtet.  Nennt  man  den  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  der  Luf  a,  den  des  Glases  /?,  und  setzt  man 

0,76  X  773  Q 

r.ß        ~  "^^ 

so  ist  die  gesuchte  Temperatur: 


fi'-aA 


Einwirkung  der  JodwasserstofBsiäure  auf  einige 
Chlorüre  und  Sulfüre. 

Von  P.  Hautefeuille. 
(Bull.  soc.  chim.  7,  198.) 

Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  mit  grosser  Energie  auf  eine  An- 
zahl von  wasserfreien  Chlorüren  ein.    Leitet  man  einen  Strom  ?os 


Digitized  by 


Google 


P.  HiLQtefeaill'e»  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsänre  n.  s.  w.     J35 

Jodwasserstoffsäure  in  Phosphor-  oder  Arsenchlorür,   so  erhitzen  sich 
diese,  es  entwickelt  sich  Salzsäure,  und  Phosphor-  nnd  Arsenjodttr,  die  in 
einem  Ueberschuss  der  Chlorüre  etwas  löslich  sind,  krystallisiren  ans. 
Diese  Chlorüre  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasfeh  und 
vollständig  zersetzt,  beim  Titanchiorür  muss  man  bis  zum  Siedepunct 
desselben,  beim  Salmiak  bis  zur  Sublimationstemperatur  erhitzen,  um  voll- 
ständige Umwandlung  zu  erzielen.  —  Das  Chlorsilidum  widersteht  bei 
der  Temperatur  seines  Siedepunctes  der  Einwirkung  und  erst  bei  ent- 
sprechend höherer  Temperatur  tauscht  es  einen  Theil  seines  Chlors 
gegen  Jod  aus.    Die  theilweise  Zersetzung  der  Jodwassersteffsäure  bei 
dieser  hohen  Temperatur  (über  440^)  und  die  Abscheidung  von  viel 
freiem  Jod  erschwert  die  Isolirung  der  entstehenden  Producte.     Es  ist 
deshalb  vorzuziehen  Wasserstoff,    Chlorsilicium  nnd  Joddampf  in  ge- 
ringer Quantität   durch  eine  dunkelrothglühende  Röhre  zu  leiten.     Im 
kälteren  Thell  der  Röhre  condensiii;  sich  dann  eine  ^ von  Jod  schwach 
geförbte  Flüssigkeit,  die  nach  der  Entfärbung  mit  Quecksilber  bei  der 
Destillation  fast  ganz  unter  120<>  übergeht,  ohne  dass  das  Thermo- 
meter irgendwo  stationär  wird.     Alle  Producte,  die  über  64 <^  destil- 
liren,  enthalten  Chlor  und  Jod^   aber  in  verschiedenem  Verhältniss; 
das  in  der  Nähe  von  120^  aufgefangene  Destillat  enthielt  7  Aeq.  Jod 
auf  6  Aeq.  Chlor.     Das  Chlorsilicium  geht  demnach  in  ein  Chlorojodür 
ttber,  welches  ähnlich  wie  das  Zinnchlorojodür  schon  durch  einfache 
DestUlation   zerlegt  wird.  —  Die  Sulfüre  werden  von  der  Jodwasser- 
stoffsäure  ebenso  leicht,  wie  die  Chlorüre  zersetzt.    Der  'Chlorschwefel 
zersetzt   die  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.     AniUnglich 
entwickelt  sich  dabei  fast  ausschliesslich  Salzsäure  und  es  bilden  sich 
Krystalle  von  Jod  oder  Jodschwefel,  aber  unter  dem  Emflnss  von  über- 
schüssiger JodwasserstofTsäure  tritt  eine  sehr  starke  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung auf,  welche  nicht  eher  aufhört,  als  bis  di6  Masse  von 
ausgeschiedenem  Jod  vollständig  fest  geworden  ist.    Der  freie  Schwefel 
zersetzt  die  trockne  JodwasserstofTsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  rasch.    Der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und  das 
aasgeschiedene  Jod  umhüllt  und  schützt  einen  Theil  des  Schwefels 
gegen  die  w^eitere  Einwirkung  der  Säure.     Das  Selen  zersetzt  gleich- 
falls die  Jodwasserstoffsäure  und  diese  Reaction  kann  zur  Darstellung 
von  Selen  Wasserstoff  benutzt  werden.  —  Gesättigte  wässrige  Jodwas- 
serstoffsäure wirkt  auf  Schwefel  und  Selen  wie  die  gasförmige  ein, 
eine    weniger   concentrirte  Lösung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Wirkung,   aber  bei  gelindem  Erwärmen  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  frei  werdendes  Jod  braun  und  es  tritt  Schwefel-  oder  Selen- 
wasserstoffentwicklung auf.    Es  ist  dieses  die  Umkehrung  der  Reaction, 
mittelst  welcher  man  gewöhnlich  die  wässrige  Jodwasserstoffsäure  dar- 
stellt. Ein  Gemisch  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefel 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  eingeschlossen ,   giebt  jedesmal  wäh- 
rend des  Erhitzens  Jod  und  Schwefelwasserstoff  und  während  des  Er- 
kaltens  wieder  Schwefel   und   Jodwasserstoffsäure.     Erhöht  man  die 
Temperatur  nur  wenig,  so  ist  der  abgeschiedene  Schwefel  durchsichtig, 
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schön  gelb  und  octaMiisch.  Behandelt  man  Jodwasserstoffsäure  und 
Selen  auf  dieselbe  Weise,  so  kann  man  das  Selen  In  schön  ausgebil- 
deten und  krystallographisch  bestimmbaren  Krystallen  erhalten. 


Notiz  über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
des  Titanjodürs/) 

Von  P.  Hautefeuille. 

(Bull.  soc.  chim.  7,  201.) 

DaeT  Titanjodür  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  und  sehr  rein  durch 
die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Titanchlorfir  erhalten. 
Leitet  man  gut  getrocknete  Jodwasserstoffsäure  in  das  gelinde  erwärmte 
Chlorür,  so  entsteht  das  Jodür  sofort  und  löst  sich  in  dem  Chlorflr 
mit  brauner  Farbe.  Allmälig  wird  die  Temperatur  bis  zum  Siede- 
punct  des  Chlorars  erhöht  und  hier  bis  zur  vollständigen  Umwandlung 
erhalten.  Das  Jodür  wird  dann,  um  etwas  freies  Jod  zu  entfernen, 
mehrmals  im  Wasserstoffstrom  umsublimirt,  bis  sein  Dampf  nicht  die 
geringste  violette  Färbung  mehr  zeigt.  Die  Jodwasserstoffsäure  kann 
man  auch  durch  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Joddampf  ersetzen, 
aber  man  muss  dann  dieses  Gemenge  und  die  Dämpfe  des  Titanchlorttn 
durch  eine  dunkelroth  glühende  Röhre  leiten.  Das  flüchtige  Jodflr 
condensirt  sich  mit  dem  überschüssigen  Jod  am  Ende  der  Röhre,  die 
ziemlich  lang  sein  muss.  Das  so  dargestellte  Jodür  ist,  weil  es  im- 
mer viel  freies  Jod  beigemengt  enthält,  schwieriger  zu  reinigen,  als 
das  mit  Jodwasserstoff  bereitete.  —  Das  reine  Jodür  bildet  eine  spröde, 
braunrothe,  metallisch  glänzende  Masse.  Es  schmilzt  bei  150^  zu 
einer  braungelben  Flüssigkeit,  die  erst  unter  100^  wieder  erstarrt  und 
dabei  in  voluminösen  octaedrischen  Krystallen  krystallisirt,  welche  sich 
in  einigen  Tagen  in  seidenartige,  prismatische  Büschel  verwandete. 
Es  verdunstet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  raucht  an  der 
Luft  stark.  Wasser  löst  es  rasch,  diese  Lösung  wird  an  der  Luft 
braun  und  scheidet  Titansäure  ab.  Es  siedet  etwas  über  360<>  und 
destillirt  ohne  Zersetzung.  ^  Der  überhitzte  Dampf  brennt  an  der  Luft 
mit  einer  sehr  glänzenden  Flamme  unter  Bildung  von  Jod  und  Titan- 
säure. Die  Analyse  ergab  die  Formel  TiJ2.  Die  Dampfdichte  wurde 
bei  440»  —  18,054  gefunden,  während  sie  sich  für  2  Vol.  auf  19,334 
berechnet. 


1)  Das  lltanjodür  ist  übrigens  bereits  1863  von  Weber  (Pogg.  Ann. 
120,  287)  dargestellt  und  beschrieben  worden.  F. 
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üeber  die  BromsubBtitutioiiBprodaote  des  Toluols. 

Von  Budolph  Fittig. 

Vor  Kurzem  hat  Cannizzaro   (Ann.   Ch.  Pharm.    141,    198) 
einige  Beobachtungen  über  die  Darstellong  des  Monobromtoluok  mit- 
getheilt  und  bei  dieser  Gelegenheit  es  für  unmöglich  erklärt,   durch 
blosse  Einwirkung   von  Brom  auf  das  Toluol  reines  und  von  Benzyl- 
bromid  freies  Bromtoluol  zu  erhalten.     Er   sowohl  wie  sp&ter  auch 
Beilstein  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  281)  nehmen  an,   dass  das  von 
mir  benutzte  Bromtoluol  noch  mit  Benzylbromid  verunreinigt  gewesen 
sei.     Diese  Annahme  ist  aber  vollständig  unbegründet.     Idi  habe  zu 
allen  meinen  Versuchen  nur  absolut  reines  Bromtoluol  angewandt.   Die 
Darstellung  dieses  Körpers  ist  so  ausserordentUch  einfach  und  leicht, 
dass   es  mir  ganz  unverständlich  ist,   wie  dieselbe  nur  die  geringste 
Schwierigkeit  machen  kann.  ^  Das  Bromtoluol  ist  theils  von  mir  selbst, 
theils  unter  meinen  Augen  von  meinen  Schülern  pfundweise  dargestellt, 
und  immer  haben  wir  sofort  ein  ganz  constant  siedendes  Product  und 
fast  gar  keine  Nebenproducte  erhalten.     Das  Verfahren,    dessen  ich 
mich  bediene,  ist  folgendes:     Das  sehr  sorgfältig  gereinigte,  zwischen 
eioem  Grade  constant  siedende  Toluol  wird  in  eine  geräumige  tubu- 
lirte  Betorte  gebracht,  diese  in  ein  grosses  Gefäss  mit  kaltem  Wasser 
gesetzt  und  mit  einer  etwas  Wasser  enthaltenden  Vorlage  (zur  Wie- 
dergewinnung der  Bromwasserstoflfsäure;  lose  verbunden.    Darauf  wird 
durch   eine  etwas  unter  der  Oberfläche  des  Toluols  mündende  Trieb 
terröhre  das  Brom  (etwas  weniger  als  die  theoretische  Menge)  nach 
und  nach  in  sehr  kleinen  Portionen  hinzugesetzt.     Man  lässt  dann  das 
Ganze  von  einem  Tage  bis  zum  andern  stehen,   schüttelt  darauf  mit 
Natronlauge,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  destil- 
lirt.    Zuerst  geht  etwas  Toluol  über,   dann  steigt  das  Thermometer 
rasch  auf  178^  und  bis  180 — 181<>  geht  die  ganze  Menge  der  Flüs- 
,  sigkeit  über.    Im  DestiUationsgefäss  bleibt  nur  eine  äusserst  geringe 
Menge  einer  braunschwarzen  kohligen  Substanz,  die  offenbar  von  einer 
geringen  Verunreinigung    des   Toluols   herrtlhrt.     Das  so  gewonnene 
Bromtoluol  enthält  noch  etwas  Bromwasserstoffsäure.     Man  entfernt 
diese  dadurch,  dass  man  es  stark  schüttelt  und  während  dessen  auf 
die  Oberfläche  mittelst  des  Gebläses  einen  starken  Luftstrom   leitet, 
destiUirt  dann  von  Neuem  und  erhält  so,   ohne  dass  ein  Rückstand 
bleibt,  ein  ganz  farbloses,  vollständig  zwischen  179 — \S0^  siedendes 
Product,  dessen  Dämpfe  die  Augen  durchaus  nicht  zu  Thränen  reizen. 
,  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  das  so  bereitete  Bromtoluol  vollständig 
I  frei  von  Benzylbromid   ist  und   dass   sich  überhaupt  bei  dieser  Dar- 
Btellungsweise   und  vorsichtigem  Zusetzen  des  Broms  kein  Benzylbro- 
mid bildet.     Man  erkennt  übrigens  leicht,  ob  sich  dieses  gebildet  hat 
oder  nicht,  denn  ein  Bromtoluol,  welches  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Benzylbromid  enthält,  greift  bei  der  Destillation  die  Augen  aus- 
serordentlich  an.     Cannizzaro   giebt   als  characteristisch  für  das 
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ganz  reine  Bromtolaol  die  Eigenschaft  an,  dass  ea  in  einer  Rftlte- 
mischung  erstarrt,  dass  er  aber  umsonst  versucht  habe,  durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  aus  dem  direct  erhaltenen  Product  eiDen 
kleinen  krystallisirbaren  Theil  abzuscheiden,  weil  die  Beimischung  vod 
etwas  Benzylbromid  die  Krystallisation  verhindert.  Wenn  Oanniz- 
zaro  nach  der  oben  ang^ebenen  Methode  —  die  übrigens  so  einfach 
ist,  dass  ich  ohne  seine  und  Beilstein's  Bemerkungen  ihre  Mitthtä- 
lung  für  aberflflssig  gehalten  hätte  —  Versuche  anstellet  will,  so 
wird  er  sich  überzeugen,  dass  es  einer  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation gar  nicht  bedarf,  sondern  dass  das  bei  der  ersten  Destilla- 
tion zwischen  179  und  180^  aufgefangene  Product  sofort  zu  einer  ganz 
festen  Krystallmasse  wird,  wenn  man  es  in  eine  Eältemischnng  bringt 
Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Tolnol  oder  Mono- 
bromtoluol  in  der  Kälte  wird  nur  äusserst  langsam  ein  zweites  Was- 
serstoffatom durch  Brom  ersetzt.  Selbst  nach  mehrtä^gem  Stehen 
besteht  noch  die  grösste  Menge  des  Prodnctes  aus  Monobromtolnol 
und  man  erhält  nur  sehr  geringe  Quantitäten  höher  siedender  Pro- 
ducte,  welche  beim  Erkalten  Krystalle  abscheiden.  Herr  Dr.  König 
hat  diese  näher  untersucht  und  gefunden,  dass  sie  Dibromtohwl  €« 
H3Br2,€H3  sind.  Durch  Waschen  mit  Natronlange  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  lässt  sich  dasselbe  leicht  rein  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  107 — lOS" 
schmelzen  und  bei  ungefähr  24  5 <^  ohne  Zersetzung  sieden.  An  alkoho- 
lisches Kali  giebt  es  selbst  bei  mehrstündigem  Sieden  keine  Spur  von 
Brom  ab,  woraus  hervorgeht,  dass  beide  Bromatome  Wasserstoff  des 
Benzolrestes  ersetzen.  Von  chromsaurem  Kali  mit  dem  3  fachen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  bei  mehr- 
tägigem Kochen  nicht  angegriffen  und  die  Chromsänrelösung  behält 
vollständig  ihre  anfängliche  Farbe.  Es  ist  indess  möglich,  dass  dieses 
negative  Resultat  nur  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindung bedingt  ist,  denn  dieselbe  ist  mit  den  Wasserdämpfen  so 
fluchtig,  das  es  trotz  häufigen  Herunterwaschens  ganz  unmöglich  ist 
sie  auf  längere  Zeit  mit  de)r  oxydirenden  Flüssigkeit  in  Berührung  | 
zu  bringen.  I 


Ueber  das  Triamidophenol  und  das  Amidodiimido- 

phenoL 

Von  CarTHeintzel. 
(Journ.  pr.  Chem.  100,  193.) 

Dnrch  ein-,  zwei-  und  dreimalige  Substitution  der  üntersalpeter- 
säure  durch  die  Amidgruppe  NH2  könnten  aus  der  Pikrinsänre  drei 
Verbindungen  erhalten  werden.  Die  eine  von  diesen  Verbindungea 
66H2(He)(Ne2)2(NH2)  hat  Girard  (Ann.  Ch.  Pharm.  88,  281)  dar- 
gestellt,   eine  Verbindung,    in  der  zweimal  NO2   durch  NH2   ersetzt 
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\\1irGj  ist  bisher  nicht  bekannt,  eine  dreimalige  Ersetzung  von  NO2 
tlorch  NH2  haben  aber  Lautemann  (Ann.  Ch.  Phaim.  125,  t)  und 
später  Beilstein  und  Lehmann  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  242)  erhalten 
Lautemann  bekam  durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  eine 
gesättigte  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure  eine  Verbindung  von  der 
Formel  €«Hi2N3J3,  die  er  als  das  Jodür  eines  Triammoniums  be- 
trachtet, das  er  Pikrammonium  nennt.  Beilstein  erhielt  dagegen 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zinn  auf  Pikrinsäure  eine  Ver- 
bindung, der  er  nach  Lehmann 's  Analysen  die  Formel  -66H3.(NH2) 
(HCl)3(SnCi2)  gab,  die  er  aber  für  eine  Doppelverbindung  von  Zinn- 
chlorflr  mit  der  salzsauren  Verbindung  von  Lautemann's  Pikram- 
monium ansah.  In  beiden  Fällen  würde  in  der  Pikrinsäure  nicht  nur 
dreimal  KO2  durch  NH2  ersetzt  sein,  sondern  es  würde  auch  das 
Hjdrozyl  reducirt  werden;  nach  Lautemann  wie  nach  Beilstein 

erhält  man  aber  nicht  die  Combination  ^eH2(NH2^|^^  sondern  die 
Verbindung  €«H2(NH2^|  j^^^  y^^^  ^^^^  ^j^  Entstehung  dieser  Kör- 
per für  unwahrscheinlich  und  nahm  daher  die  Untersuchungen  wie- 
der auf. 

Salzsaures  TriamidophenohZinnchlorür,  Zunächst  wiederholte 
der  Verf.  die  Versuche  von  Beilstein.  In  einem  2  Liter  fassenden 
Kolben  werden  1  Loth  Pikrinsäure  mit  4  Loth  Zinn  und  15  Loth 
roher  Salzsäure  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  hat  man 
eine  röthlich-braune  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  silberglän- 
zende Blättchen  abscheiden.  Diese  Krystalle  wurden  zuerst  auf  einer 
G}'p8platte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und  zuletzt  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  getrocknet.  Trocken  zeigen  die  Blättchen 
^inen  schönen.  Silberglanz  und  sind  ziemlich  beständig  gegen  Licht 
nnd  Luft;  feucht  nehmen  sie  leicht  eine  bräunliche  Farbe  an.  Die 
Ansdyse  dieser  Verbindung,  die  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  der 
von  Beilstein  beschriebenen  Verbindung  gleicht,  führte  den  Verf. 
zu  der  Formel:  66H2(HO)(NH2)3(HCl)3(&nCl2),  er  betrachtet  sie  also 
als  salzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür*  —  Das  Salz  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Aus  concentrirter  wässriger  Lösung  fällt 
es  durch  Zusatz  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  in  Form  langer  weisser 
Nadehi  nieder.  Einige  Male  so  umkrystallisirt  enthält  die  Verbindung 
nnr  noch  die  Hälfte  des  in  dieser  Formel  verlangten  Zinns.  —  Eine 
gesättigte  wässrige  Lösung  gesteht,  wenn  durch  langsames  Ver- 
dampfen eine  bestimmte  Concentration  erreicht  ist,  zu  einem  Brei  von 
Krystallen,  die  die  Zusammensetzung  haben:  -66H2(HO)(NU2)3(HGl)3 
SnCh  +  V2H2O.  —  Eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des 
salzsauren  Triamido-Zinnchlorürs  wird  an  der  Luft  blau;  eine  wäss- 
rige Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  viel  gewöhn- 
lichem Wasser  blau  unter  allmäliger  Abscheidung  von  braunen  Flocken. 
Zink  fällt  metallisches  Zinn,  Silbernitrat  fällt  Zinnsäure,  Chlorsilber 
und  metallisches  Silber,  ebenfalls  unter  Blaufärbung.  —  Kalilauge  und 
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Ammoniak  fallen  Zinnoxydulbydrat.  —  Eine  concentrirte  wässrige  Lö- 
sung der  Verbindung  färbt  Holz  intensiv  und  echt  orang^elb,  Haot 
und  Leinwand  aber  grQnlich  schwarz. 

Saizsaures  TriamdophenoL  Leitet  man  in  die  Lösung  des  eben 
beschriebenen  Zinnsalzes  Schwefelwasserstoflf  bis  zur  vollständigen  Bat- 
tigong,  filtrirt  vom  Zinnsulf ür  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem 
doppelten  Volum  roher  Salzsäure,  so  entsteht  ein  Brei  von  Krystali- 
nadehi,  die,  wie  oben  bei  der  Zinnchlorürverbindung  angegeben,  ge- 
trocknet, die  Zusammensetzung  haben:  '66H2(HO)(NH2)3(HCl)s.  Durch 
Fällung  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  mit  concentrirter  Salz- 
säure krystallisirt  man  die  Verbindung  am  besten  um.  —  Eisenchlorid, 
Platinchlorid,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid  fällen  aus  einer  wäss- 
rigen Lösung  der  Verbindung  braune  blassglänzende  Krystalle,  die  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  sich  lösen.  —  Silbernitrat  fällt  Chlorailber 
und  metallisches  Silber.  —  Silberacetät  fUllt  nur  Chlorsilber  und  ans 
der  Lösung  krystallisirt  nachher  ein  braungelbes,  grttnglänzendes ,  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliches  Salz.  —  Verdünnte  Schwefelsäoie 
und  Phosphorsäure  fällen  aus  der  alkoholischen  Lösung  weisse,  käsige 
Niederschläge;  Jodwasserstoffsänre  lange  weisse  Nadeln;  Perrocyaa- 
kalium  erzeugt  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag;  woltraiD- 
und  molybdänsaures  Ammoniak  fällen  bläulich  geerbte,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Niederschläge.  —  Ammoniak  färbt  die  Lösung 
braun,  Kalilauge  blau.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  die  Lö- 
sung unter  Entwicklung  von  Ammoniak  rothbraun.  Haut,  Wolle  und 
Seide  wird  von  einer  wässrigen  Lösung  grttnschwarz  gefärbt. 

Neutrales  schwefelsaures  TriamidophetioL  Der  schon  erwähnte, 
in  einer  wässrigen  Lösung  des  Salzsäuren  Triamidophenols  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkohol  erzeugte  Niederschlag  zeigt,  wenn 
er  mit  Weingeist  gewaschen  ist  und  über  Schwefelsäure  und  Kalk 
getrocknet  wurde,   die  Zusammensetzung    2(€6H2)(H0)NH2^)g6j^^ 

Dieser  käsige  Niederschlag  geht  in  feuchtem  Zustande  allmälig  in 
grössere  rhomboödrische  Krystalle  über,  die  eme  gelbliche  Farbe  haben. 
In  Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  —  Eisenchlorid  giebt  aurli  liier  emen  Niederschlag  von  brau- 
nen, blanglänzenden  Krystallen.  —  Bleioxyd  und  Barythydrat  scheiden 
die  Sulfate  dieser  Metalle  ab,  die  darüber  stehende  Lösung  ist  blau. 
Ferrocyanwasserslofl'saures  Triamidophenol  bekommt  man  als 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Triamidophenol  mit  gelbem  Blütlaugensalz  versetzt  Der 
Niederschlag  muss  rasch  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Dunkeln  ge- 
trocknet werden,  da  er  sich  feucht  am  Licht  dunkelgrün  ftrbt.  Trocken 
färbt  sich  die  Verbindung  sehr  langsam  dunkel.  —  Die  Verbindung 
ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  über  den  KrystaUen 
stehende  Lösung  ist  immer  blau.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 

2€6H2(He)(NH2)3H2\ 

(€N)6Fe2r 
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Aach  Ferridcyankalittm  ersengt  in  der  wissrigen  Ldaong  des  ealz- 
Mtaren  TriamidoplieBols  einen  weisseo  krystallinischen  Niederschlag. 

Zweifach-saizscsures  THamidophenol-ZinncMorür,  Eine  concen- 
trirte  Lösiing  des  dreifach  salasaaren  Triamidophenol-Zinnchlorflrs  färbt 
sich  bei  längerem  Stehen  im  Vacnam  über  Schwefelsflnre  gelb,  dann 
Orangeroth  und  scheidet  ssaletzt  em  orangerothes  Pulver  ab,  das,  mit 
wenig  Wasser  gewasdien  und  darauf  im  Vacuum  getrocknet,  die  Zu- 
sammensetzung hat:  e6H2(He)(NH2)3(H01)2(SiiC]2).  Das  Salz  ist  sehr 
hygroscopisch  und  filrbt  sich  in  feuchtem  Zustande  rksch  grünschwarz 
unter  Abscheidung  von  Zinnoxydnl.  Lautemann  und  d'Ajuiar 
haben  durch  anderthalbstHndiges  Erhitzen  eine  wässrige  Lösung  von 
Naphtaltriammoniumjodid  auf  70 — 80  <^  das  Dijodid  erhalten.  Bei 
ähnlicher  Behandlung  des  dreifach  Salzsäuren  TriamidophenoKZinn- 
chlorOrs  wurde  aber  die  oben  beschriebene  zweifach  salzsanre  Verbin- 
dung nicht  erhalten,  es  wurde  dabei  vielmehr  die  ganze  Verbindung 
zersetzt.  Die  Lösung  färbte  sich  orangeroth  und  gab  zuletzt  Eiy- 
fltaüe  von  der  Zusammensetzung  2(NH4Cl).&nOl2  -K  H2O,  die  orga- 
nische Substanz  erhielt  der  Verf.  nachher  beim  Emdampfen  als  einen 
rothen  Lack. 

Auch  die  Versuche  von  Lautemann  hat  der  Verf.  wiederholt. 
Er  liess  auf  ein  Gemisch  von  50  Proc.  Jod  mit  10  Grm.  Phosphor 
eine  concentrirte  heisse  wässrige  Lösung  von  4  Grm.  Pikrinsäure 
wirken.  Nach  der  stürmischen  Reaction  wurde'  die  weingelbe  Lösung 
von  entstandwem  amorphen  Phosphor  abfiltrirt,  beim  Erkalten  schie- 
den sich  dann  aus  derselben  weisse  lange  Nadeln  ab,  die  von  der 
Mutterlauge  befreit  über 'Schwefelsäure  im  Vacuum  bei  Lichtabschluss 
getrocknet  wurden.  Die  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  zerfliessen  an  feuchter  Luft  und  bräunen  sich  am  Licht.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  scheidet  man  die  Krystalle  am  besten  wieder 
ab  durch  Zusatz  von  Jodwasserstoffsänre.  —  Salzsäure  scheidet  aus 
einer  wässrigen  Lösung  eine  weisse  KrystaUmasse  ab,  Schwefelsäure 
Alllt  weisse  Flocken.  Eisenchlorid  fkrbt  verdünnte  Lösungen  tief  blau, 
aas  eoncentrirten  fallen  dadurch  braune  blauglänzende  Nadeln.  —  Silber- 
nitrat scheidet  Jodsilber  und  metallisches  Silber  ab;  gewöhnliches  Wasser 
i^bt  die  wässrige  Lösung  der  Nadein  blau.  Alle  diese  Eigenschaften 
beschreibt  auch  Lautemann  von  seiner  Verbindung,  die  Analyse 
führte  den  Verf.  aber  zu  einer  anderen  Formel:  -66H2(HOKNH2)3(HJ)3. 
Nach  diesen  Versuchen  nimmt  der  Verf.  an,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsänre  auf  Pikrinsäure  nur  die  Nitrogruppe  in  letz- 
terer amidirt,  die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  reducirt  wird,  dass  man 
also  jodwasserstoffsaures  l^amidophenol  erhält  und  keine  Triamido- 
benzolverbindung.  —  Der  Verf.  hat  durch  geeignete  Behandlung  aus 
diesem  durch  Jodwasserstoffsäure  erhaltenen  Körper  genau  die  Ver- 
bindung erhalten,  die  er,  wie  oben  angegeben,  aus  der  durch  Zinn 
und  Salzsäure  dargestellten  Verbindung  bekam.  Durch  Einwirkung 
von  concentrirter  überschüssiger  Salzsäure  auf  die  jodwasserstoffsaure 
Verbindung  erhielt  er  z.  B.  das  salzsanre  Triamidophenol  in  denselben 
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Nadeln,  wie  sie  oben  aus  der  Zinnverbindung  dargestellt  worden.  Aos 
dem  so  gewonnenen  Salz  bat  er  durch  verdünnte  Schwefelsäure  and 
Alkohol  auch  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  dargestellt 
mit  ganz  den  oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Eine  Isolirung  der  Triamidophenolbase  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen. 
Bei  der  Einwirkung  von  Silbemitrat  auf  die  jod-  oder  chlorwasser- 
stoffsaure Verbindung  sowohl  als  bei  Behandlung  des  scbwefelsaareo 
Triamidophenols  mit  Bleioxyd  oder  Barytwasser  entstanden  immer 
gleich  blaue  Oxydationsproducte  und  diese  bildeten  sich  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  oder  Ammoniak  auf  ein  Salz  des  Triamido- 
phenols. 

Die  braunen,  blauglänzenden  Krystalle,  die  sich  auf  Zusatz  vod 
Eisenchlorid  zu  einer  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Triamidophe- 
nols abscheiden,  wusch  der  Verf.  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  UDd 
nachher  Alkohol,  bis  die  zuerst  grün  ablaufende  Flüssigkeit  blau  er- 
schien. Die  dann  über  Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  ist  m 
Oxydationsproduet  des  Triamidophenols  von  der  Formel -Ge Hg N3CIÖ. 
Die  rationelle  Formel,  die  der  Verf.  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  211) 
für  diese  Verbindung  angegeben  hat  [€6H3.(NH2)2(Ne2){HCi)]  Ifest 
er  jetzt  fallen,  nachdem  er  erkannt  hat,  dass  alle  hier  be^-achteten 
Verbindungen  noch  die  Hydroxylgruppe  enthalten.  Er  giebt  der  Ver- 
bindung zunächst  die  empirische  Formel:  G6H2(U0)N3H4(HCl)  und 
adoptirt  dann  die  von  Kekul^  (Lehrb.d.org.Chem.l866.  3.  Lief.  66  t  1 
gegebene  Formulirung:  ■e6H2(HO)(NH2)(N2H2)HCl,  betrachtet  die  Ver- 
bindung also  als  salzsaures  Amidodiimidophenol.  Die  Entstehung  deutet 
Heintzel  nach  der  Gleichung: 

€6H2(H0)(NH2)3(HC1)3  +  (FeCl3)2  =  •e6H2(He)(NH2)(N2H2)HCl 
+  (FeCl2)2  +  4HC1. 

Das  Elsenchlorür  ist  in  def  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüs- 
sigkeit nachgewiesen. 

Heisses  Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  die  blaue  Farbe  wdcht 
einem  Grau  unter  Abscheidung  von  schwarzen  Häutchen.  —  Ammo- 
niak fällt  braune  Flocken,  die  in  Salzsäure  sich  wieder  lösen.  KaU- 
lauge  entwickelt  aus  der  Verbindung  Ammoniak  unter  RothfUJung 
der  Lösung.  —  Silberoxyd  scheidet  Chlorsilber  ab,  die  farblose  darü- 
ber stehende  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Abscheidnng 
von  braunen  Flocken.  Die  Base  selbst  konnte  der  Verf.  auch  hier 
nicht  isoliren. 

Kupferchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
gesetzt,  giebt  ein  Doppelsalz  von  Kupferchlorid  und  salzsaurem  Amido- 
diimidophenol, das  in  grünblauglänzenden  Nadeln  anschiesst.  Platin- 
chlorid verbindet  sich  direct  mit  salzsaurem  Amidodiimidophenol  za 
einer  in  gelben  Nadehi  krystallisirenden  Verbindung,  die  mit  bUner 
Farbe  in  Wasser  sich  löst. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  das  salzsaure 
Amidodiimidophenol  wurde  die  zuerst  blaue  Lösung  beim  Erwärmen 
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poneeanroth,  dann  carmoisinroth  und  endlich  gelbroth  unter  gleich- 
zeitiger geringer  Gasentwicklung.  Beim  Erkalten  überziehen  sich  die 
W&nde  des  Gefässes  mit  kleinen  weissen  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung: €«H2(He)(NH2)(NH)(He)HCl.  Der  Verf.  betrachtet  die  Ver- 
bindung demnach  als  salzsaures  Amidoimidohydroxylphenol.  Durch ' 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  wässrigen  Lösung  dieser 
Salzsäuren  Verbindung  erhielt  der  Verf.  auch  kleine  in  Wasser  schwer 
lösliche  Blättchen  des  schwefelsauren  Salzes.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel:  2{€,H,(He)(NH,)(NH)(He)^]J^^  ^  ^^^^    _  ^„5. 

lieh  hat  der  Verf.  durch  Wirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salz- 
saures Amidodiimidophenol  eine  farblose  Lösung  bekommen,  die  von 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  weisse  Krystalle  liefert,  welche 
das  salzsaure  Salz  einer  neuen  Base  zu  sein  scheinen. 

Nähere  Mittheilung    über    diese  beiden   aus  dem  Amidodiimido- 
phenol ^haltenen  Basen  behält  sich  Heintzel  noch  vor. 


TTeber  das  Chinolinblau. 

Von  G.  Nadler  und  V.  Merz. 

(J.  pr.  Chem.  100,  129.) 

Die  im  Handel  als  Chinolinblau  oder  Cyanin  vorkommende  Farbe 
zeigt  eine  grosse  Unbeständigkeit  gegen  das  Licht,  die  Verf.  stellten 
vei^ebens  Versuche  an,  lichtunempfindliche  Verbindungen  zu  bekom- 
men, studirten  aber  dabei  die  Natur  des  Farbstoffes  näher.  —  Das 
TOD  ihnen  benutzte  Material  stammte  aus  der  Fabrik  von  Müller  in 
Basel  und  die  Analyse  führte  zu  der  Formel  ■62»H35N2J,  die  Farbe 
war  also  anders  zusammengesetzt,  als  die  von  A.  W.  Hofmann*) 
studirt«,  welche  aus  der  Fabrik  von  Manier  in  Paris  stammte  und 
der  Zusammensetzung  ^3oH39N2J  entsprach.  Die  Verf.  halten  das 
von  Hof  mann  bearbeitete  Cyanin  für  ein  Amyl-Lepidiuderivat,  wäh- 
rend sie  das  ihrige  als  ein  Amyl-Chinolinderivat  betrachten. 

Jodcyanin,  Dieser  Körper  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich, 
löst  sich  aber  leicht  in  erwärmtem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  in  cantharidengrünen  orthorhombi- 
8cheQ  Tafeln,  bei  raschem  Abkühlen  in  messinggelben  anorthischen 
kleinen  Krystallen.  Bei  IGQO  schmilzt  die  Verbindung  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  Die  Darstellung  der  Ver- 
bindung geschieht  nach  der  Gleichung: 

1)  Schon  Hof  mann  (diese  Zeitschr.  6,  37)  vermuthete  die  Existenz  der 
Verbindang  688H35N2J  und  musste  sein  Lepidin-Cyanin  von  diesem  Chino- 
iin-Cjanin  besonders  reinigen.  Brb. 
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2^^]}nJ  +  KHe  —  KJ  -f.  HiO  4.  «i8H8.N»J. 

Amyl-Chinalin-Jodid.  yw»»» 

Das  Jodcyanin  giebt  zwei  Verbindiuigen  mit  Salzsftaie.  Es  löst 
sich  in  Salzsäure  farblos  und  die  Lösung  g^ebt  beim  Verdunsten  faib- 
lose  Schuppen  von  der  Znsammensetzung  ^8H36N3J.2HC1.  Bd  90 
— tOO<>  verliert  dieses  Salz  die  Hälfte  der  Salzsäure  und  es  bleibt  ein 
bronzefarbenes  Salz  zurQck  von  der  Formel  '628H3»N2 J.HGL  —  Ihirck 
Digeriren  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  oder  mit  weingeistiger  Kali- 
lauge kann  man  dem  Jodcyanin  das  Jod  entziehen,  die  reue  B&ße 
'628HS6N2O  bleibt  dann  als  eine  zähe  bronzefarbene,  nicht  krystalli- 
sirende  Hasse  zurück,  welche  die  Verf.  übrigens  zu  tiner  i^alyse 
nicht  rein  genug  erhielten. 

Chiorcyanin.  Löst  man  das  eben  erwähnte  reine  Cyanm  in  Salz- 
säure und  hm  mit  Ammoniak,  oder  zersetzt  man  das  unten  zu  be- 
schreibende Sulfatcyanin  in  essigsaurer  Lösung  durch  Chlorbaryum  und 
fällt  nachher  mit  Ammoniak,  oder  digerirt  man  endlich  eine  weiogei- 
stige  Lösung  von  Jodcyanin  längere  Zeit  mit  Chlorsüber  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  so  bekommt  man  in  allen  drei  Fällen  Chlorcyanin 
in  braunen  Flocken.  Aus  siedendem  Wasser  lassen«  sich  diese  Flocken 
umkrystallisiren,  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen 
von  schönen  blauen  Prismen.  In  Aether  löst  sidi  das  Ghlorcyaiün 
nicht,  leicht  in  Weingeist  Das  Chlorcyanin  '62SH35N2GI  verhält  sich 
gegen  Säuren  ganz  wie  das  Jodcyanin. 

Nitratct/anin,  Fällt  man  aus  einer  wdngeistigen  Salpetersäuren 
Lösung  des  Jodcyanins  durch  salpetersaures  Silber  das  Jod  aus,  ent- 
fernt den  Ueberschuss  des  Silbers  durch  Sal2isäure,  übersättigt  die 
Lösung  nachher  mit  Ammoniak  und  destillirt  den  Alkohol  ab,  so  bleibt 
eine  geschmolzene  Masse  zurück,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystal- 
lisirt.  Aus  heissem  Alkohol  umkrystallislrt  bildet  die  Verbindung  schön 
bronzefarbene ,  lebhaft  glänzende  Nadeln,  die  dem  orthorhombiscben 
System  angehören,  in  Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind 
und  die  Zusammensetzung  haben :  ■628H35N3O3  -f- H2O.  —  Mit.  Salz- 
säure giebt  auch  das  Nitratcyanin  eine  Verbindung,  die  zwei  MolecHle 
Salzsäure  enthält,  sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Bd  90  <^  wird 
diese  Verbindung  intensiv  blau  und  enthält  dann  nur  noch  ein  Mole- 
cül  Salzsäure,  endlich  bei  120 — 130<)  entsteht  ein  weiteres  kupfer- 
farbenes, nicht  näher  untersuchtes  Zerset&ungsproduct. 

Vermischt  man  eine  weingeistige  Lösung  des  Nitratcyanins  niit 
Schwefelammonium  und  erwärmt  auf  100<>,  so  verschwindet  die  blane 
Farbe  und  die  gelbe  Flüssigkeit  wird  trübe  von  ausgeschiedenem 
Schwefel.  Die  von  letzterem  abfiltrirte  Lösung  wurde  eingedampA 
und  der  Verdampfungsrückstand  in  Weingeist  gelöst.  Die  gelbroth 
gefärbte  Lösung  wurde  durch  Zusatz  von  Aether  und  Wasser  in  zwei 
Schichten  zerlegt  Die  untere,  gelblichgrüne  hinterliess  beim  Verdun- 
sten einen  amorphen  Rückstand,  die  obere,  schön  rothe  gab  aber  beim 
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VerdampfeD  röthlicbgelbe  klinorbombische  Krystalle  von  eigenthüm* 
liebem  Glanz  and  einem  sehr  schönen  Farbenspiel,  das  dem  des  edlen 
Opals  sehr  ähnlich  ist.  Nor  diese  letzte  rothe  Verbindung  stndirten 
die  Verf.  näher.  In  Wasser  unlöslich,  löst  sich  diese  Substanz  in 
Weingeist  und  Aether.  Mit  Säuren  geht  sie  vollständige  Verbindungen 
ein.  die  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel:  '656H6gN4S302 ;  diese  Verbindung  kann  entstehen  nach 
der  Gleichung: 

2€25H35N3e3  4-  6H2&  —  4H2e  +  2NH3  +  S3  4-  esöHegNiSsOü. 
Die  sabcsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  orangefarbenen 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  -656H68N4&3Cl4.2PtCl4. 

Sulfatcyanin.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Jodcyanin 
mit  coDcentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  unter  Entwicklung  von  Jod- 
dämpfen  und  schwefliger  Säure: 

2€58H35N2J  +  2H2&e4  —  2H20  +  Ja  +  SO2  +  2(e28H36N2)l  r^ 

&e2f^'- 

Das  Sulfatcyanin  bleibt  in  der  farblosen  Flüssigkeit  gelöst  als  saures 
Salz,  kann  aber  durch  Ammoniak  leicht  daraus  in  braunen  Flocken 
gefällt  werden.  Diese  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  liefern  beim 
Verdampfen  der  ^Lösung  blaue  Nadeln,  welche  2  Molecttle  Erystall- 
wasser  enthalten.  Aehnlich  wie  das  Sulfatcyanin  verhalten  sich  das 
Oxalat-,  Acetat-  und  Borat-Cyanin. 

Cyanmplatinchiorid.  Löst  man  irgend  eine  der  genannten  Cyanin- 
verbindungen  in  Salzsäure  und  versetzt  die  Lösung  mit  Platinchlorid, 
60  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  -628  H36 
NiCb.PtCU. 

Nach  diesen  Untersuchungen  kann  man  das  Cyanin  als  ein  drei- 
säuriges  Diamin  betrachten,  es  bildet  drei  Verbindungen  mit  Säuren. 
Am  leichtesten  die  Monaeide  und  Triacide,  aus  letzteren  entstehen 
durch  Zersetzung  die  Diaeide.  Als  dreisäuriges  Diamin  würde  aber 
das  Cyanin  ganz  allein  stehen,  die  Verf.  sind  deshalb  der  Ansicht, 
dass  die  Monaeide,  welchen  das  eine  Säureradical  nicht  durch  Ammo- 
niak entzogen  werden  kann,  wahre  Diamine  sind.  Schon  die  Ent- 
stehung des  Jodcyanms  deutet  darauf  hin.  Zwei  Molecülen  Amylchi* 
nolinjodid  werden  durch  Ealiumhydrat  1  At.  Jod  und  1  ;At.  H. 
entzogen.  Dadurch  wird  1  At.  Amyl  zu  Amylen  und  mit  diesem 
verbindet  sich  das  zweite  Atom  Jod  zu  einer  Univalenten  Verbindung. 
Von  den  6  Verwandtschaftdeinheiten  der  zwei  Stickstoffatome  wird 
also  eine  durch  -65H11,  eine  zweite  durch  -65H10J  gesättigt,  die  übri« 
gen  vier  aber  durch  die  beiden  dreiwerthigen  Chinolinradicale ,  die 
gegenseitig  eine  ihrer  Verwandtschaftseinheiten  neutralisiren.  Diese 
Verhältnisse  sind  in  folgender  Gleichung  veranschaulicht: 

in  /  nt      int    in 
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An  die  Stelle  des  Jods  kann  natürlich  Gl,  Br  n.  b.  w.  treten  oder 
auch   die  in   den  Hydraten  der  Sanerstoffsäaren  mit  Wasserstoff  Ter- 

|€9H7^€»H7 
bundenen  Sänrereste;  z.  B.  ist  das  Il^itratcyanin :  Ni^-GsHu 

[«5Hio(Ne3)e. 


Ueber  Benzosalicyl-  und  DisalicylwassentofEl 
Von  W.  H.  Perkin. 

(Laboratory,  April  27,  1867,  51.) 

Der  Salicylwasserstoff  unterscheidet  sich  von  anderen  Aldehyden 
dadurch,  dass  er  Metallderivate  liefert  und  als  Säure  betrachtet  wer- 
den kann.  Man  kann  sich  von  dieser  EigentbfUnlichkeit  Rechenschaft 
geben,  wenn  man  annimmt,  dass  derselbe  den  doppelten  Character 
eines  Aldehyds  und  Alkohols  (Phenols)  besitzt,  was  leicht  verständlich 
ist,  wenn  man  die  Salicylsäure  als  die  Glycolsäure  dieser  Reihe  be- 
trachtet: 

Salicylsäure  ßalicylwasserfltoff 

In  den  Verbindungen,  welche  bei  Einwirkung  von  Säurecbloriden 
auf  Salicylwasserstoff  entstehen,  scheint  dann  das  alkoholische  und 
nicht  das  Aldehyd wasserstoffatom  ersetzt  zu  sein.  Um  dieses  zu  prfi- 
fen  hat  der  Verf.  zunächst  den  Benzosalicylwasserstoff  (benzoylsali- 
cylige  Säure)  dargestellt.  Die  Darstellung  geschah  nach  der  Methode 
von  Cahours,  nur  wurde  statt  der  salicyligen  Säure  das  Natron- 
salz derselben  angewandt.  Mehrere  Gramm  des  trocknen  Salzes  wur- 
den als  feines  Pulver  nach  und  nach  in  die  äquivalente  Menge  Chlor- 
benzoyl  eingetragen.  Unter  Freiwerden  von  viel  Wärme  wurde  die 
gut  umgerührte  Masse  allmälig  durchsichtig  und  amberfarben.  Beim 
Behandeln  mit  Wasser  blieb  ein  sehr  dickes  Oel,  welches  durch  Waschen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Destillatipn  gereinigt  wurde.  Erst  bei 
einer  mit  dem  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  bestimmbaren  Tem- 
peratur destillirte  es  ohne  Zersetzung  als  ein  hellgelbes  Oel  Aber. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  H,€7H4(^H50)02.  Die  Bildung 
dieser  Verbindung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

€e,H  €0,H 

€üH4U  +  BzCl  =  €6114  U  +  NaCl. 
Naf^  Bzf^ 

Sie  besitzt  gleichzeitig  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  eines 
bezoSsauren  Sakses    und   verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaureo 
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atron  vollstäBcIlg  zu  einem  weissen  Pulver,  welches  sich  beim  £r- 
tzen  unter  Abscheidung  des  Benzosalicylwasserstoffs  spaltet,  mit 
inrem  achwefligsaoren  Kali  und  Ammoniak  zu  krystallinischen  Ver- 
ndungen.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzoe- 
Iure  und  Salicylwasserstoff.  Salpetersäure  wirkt  nur  langsam  darauf 
D.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  einer  zugeschmol- 
men  Röhre  entsteht  ein  braunes,  zähes  Product,  welches  einen  kry- 
lallinischen  Körper  einschliesst. 

Die  von  Ettling  und  Cahours  erhaltene  und  als  Parasalicyl 
eschriebene  Verbindung,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
ben  beschriebene  hat,  ist  in  jeder  Hinsicht  verschieden  davon.  Sie 
it  fest,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  130^  schmelzen  und  wird 
lurch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  zersetzt. 

Mischt  man  Salicylwasserstoff  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
!hIoracetyl,  so  entwickelt  sich  nach  kurzer  Zeit  reichlich  Salzsäure, 
lie  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkel  olivengrüne  Farbe  an  und  beim 
ürkalten  krystallisirt  das  Product  der  Reaction  in  harten  Prismen 
ins.  Es  wurde  gereinigt  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und 
nebrroaliges  Umkrystallisiren  ans  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  ^uHioOa-  Es  hatte  demnach  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
ier  Benzosalicylwasserstoff.  Eine  vergleichende  Untersuchung  ergab, 
iasa  es  identisch  war  mit  dem  nach  der  Methode  von  Ettling  dar- 
gestellten Parasalicyl.  Die  Einwirkung  des  Ohloracetyls  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung 

(•60  H     \  'ü'T7,H 

€eH^u  )  +  Acci  =|;g;}e  +  ^^}b  +  HCI 

nnd  es  ist  leicht  verständlich,  dass  C ah o Urs,  als  er  statt  des  Ohlor- 
acetyls Chlorbenzoyl  anwandte,  denselben  Körper  erhielt*).  Der  Verf. 
bat  sich  überzeugt,  dass  dieselbe  Verbindung  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlorsncclnyl  auf  Salicylwasserstoff  entsteht.  Sie  ist  dem- 
nach kein  Benzoylderivat  des  Salicylwasserstoffs,  sondern  als  Disalicyl- 
vasserstoff  zn  betrachten.  Es  gelang  dem  Verf.  bis  jetzt  nicht,  eine 
Verbindung  dieses  Körpers  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Chloracetyl  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  150<>  liefert  er  ein  Oel,  welches  Acetyl  und  Chlor  zu  ent- 
halten scheint,  aber  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Bei  der 
Bildong  desselben  entsteht  keine  Salzsäure.  Siedende  Kalilauge  zer- 
legt es  unter  Bildung  von  Salicylwasserstoff. 

1)  Nach  den  Angaben  von  Cahours  (Ann.  chim.  phys."52,  201)  soll 
radess  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  salicylige  Säure  ein  in  Na- 
deln kryBtallisirendes  Acetosalcyl  CoHs^a  entstehen.  F. 
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eines  Metalles  mit  Qaecksilber  Wärme  frei  wird,  das  Amalgam  electio 
negativ  zum  reinen  Metall  wird.  (Compt  rend.  64,  61! 


TTeber  die  Zersetsung  von  sohwefelsaurem  Blei  durch  Aininoniak 
gas»  Von  George  Farrer  Rod well.  —  Vollständig  reines  schwefei 
saures  Blei  wurde  in  einem  Strom  von  trocknem  Ammoniak  erhitzt.  £ 
entstanden  BleisubsulfUr ,  Bleisnlftir,  schwefligsaures  Ammoniak  nnd  (ttk 
Stickstoff.  Die  .quantitative  BeiStimmung  der  einzelnen  Zersetzangsprodueti 
gab  Zahlen,  die  mit  der  Zersetzangsgleichung 

7pbS-e4  +  20NH8  «=  3PbS  +  2Pb2S  +  22 Hr^  -|-  2[NH4)i9^1  +  N« 

tibereinstimmen.  (Chem.  News,  March  22,  1867,  13T.| 


Ueber  eine  neue  Beaction  auf  Kobalt.  Von  William  Skey. 
Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes  in  Weinsäure  oder  CitroDen 
säure  überschüssiges  Ammoniak  und  darauf  rothes  Blatlaugensalz ,  so  ent 
steht  eine  sehr  dunkelrothe  Färbung  der  L()sung.  Diese  Reaction  bt  ^ 
empfindlich,  dass  eine  Lösung,  die  nur  \'6ooog  Theil  Kobalt  enthalt,  doc 
sehr  deutlich  gefärbt  wird  und  dass  selbst  bei  einer  7  mal  stärkeren  \>i 
.dünnung  die  Färbung  noch  eintritt.  (Chem.  News.  March  8,  IS67,  lU 


Nevke  Untersuchungen  über  die  Theorie  der  Sodabereitong  nae 
dem  VerfiBihren  von  Le  Blanc.  Von  A.  Scheurer-Kes  tner.  —  LH 
früheren  Versuche  des  Verf. 's  haben  ergeben  1.  dass  in  der  rohen  Soda 
masse  kein  Calciumoxysulfür ,  sondern  Schwefelcalcium ,  kohlensaurer  Kai 
und  zuweilen  etwas  Oxyd  enthalten  ist  und  2.  dass  die  erste  Keaction  ii 
Sodaofen  die  Reduction  des  schwefelsauren  Natrons  zu  Schwefelnatriai 
ist  und  darauf  erst  die  Umwandlung  in  kohlensaures  Natron  durch  wecb 
selseitige  Zersetzung  mit  der  Kreide  folgt.  Die  Einwürfe  von  Em.  Kop 
und  P.  W.  Hofmann  gegen  den  ersterenSatz  sind  bereits  TonPelonz 
widerlegt.  Der  Verf.  wendet  sich  jetzt  gegen  den  Einwurf  von  Kol 
in  Betreif  des  zweiten  Satzes,  dass  es  nämlich  mit  unüberwindlichen  Seh  vi« 
rigkeiten  verbunden  sei,  die  Soda  im  Kleinen  in  gewöhnlichen  liegeln  i 
bereiten  und  dass  die  Gegenwart  der  Kohlensäure  der  Flammengase  zi 
Beendigung  der  Reaction  erforderlich  iiei.  Der  Verf.  zeigt  durch  Versacb 
dass  man  rohe  Soda  sehr  gut  in  Tiegeln  unter  Abschlnss  der  Flammen^ 
bereiten  kann,  dass  selbst  bei  Gegenwart  von  Kohle  der  kohlensaure  KU 
.zu  seiner  Zersetzung  eine  höhere  Temperatur  erfordert,  als  s^ur  Bedurtio 
des  schwefelsauren  Natrons  nothwendig  ist,  dass  freie  Kohlensaure  zur  Un 
Wandlung  des  schwefelsauren  Natrons  in  kohlensaures  keineswegs  uuU 
dingt  nöthig  ist  und  dass,  wenn  man  Kreide,  Kalkhydrat  oder  Aetzkal 
anwendet,  das  Schwefelnatrium,  im  Momente,  wo  es  »ch  bildet,  stets  i 
Berührung  mit  kohlensaurem  KsJk  ist.  Hiemach  hält  der  Verf.  es  für  oi 
zweifelhaft,  dass  die  Umwandlung  des  schwefelsauren  Natrons  in  kohlet 
saures  nach  den  3  fHiher  schon  von  ihm  aufgestellten  Gleichungen  erfolgt 

Erste  Phase:    5Na2^e4  +  100  «  öNaaS  +  6^1. 
Zweite  Phase:  5NaaÄ  +  seaG^s  =  öNaaG^s  +  56»^. 
Dritte  Phase:  2Gae^  +  28  -=  2eae  +  40^-. 

und  dass  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  die  Beendigung  des  Processes  anzeig 
(Compt  rend.  64,  615.) 

Hin  Quetsohhahn  neuar  Constniotion.  Von  Wilk  Friedr.  Gint 
—  Derselbe  besteht  aus  zwei  Metall -Lamellen  A  und  B  von  circa  '?' 
Dicke,  l'/4"  Lange  nnd  Va"  Breite.  Die  Form  dieser  Lamellen  ist  so  gewähl 
dass  die  Breite  derselben  vom  beiderseitigen  Ende  gegen  die  Mitte  zu  i 
der  Art  abnimmt,  dass  die  beiden  äussersten  Viertel  der  Lamelle  nach  ans^ 
zu  sich  verbreitem.    Jede  dieser  Lamellen  trägt  an  der  einen  der  breit<^ 
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lachen  einen  Bügel  qg 
XL%.  gebogenem  Drathe, 
Qtgeföthet,  und  ist  der 
Uigel  der  einen  Lamelle 
ttwa  nm  die  Stärke  des 
'erwendeten  Drathes  im 
Jchten  weiter,  als  der  der 
inderen.  In  der  Mitte  des 
)ügelrücken8  ist  parallel 
nit  der  Fläche  oer  La- 
oelle  ein  ovales  schwach 
^oncaves  Blätteben  c  auf- 
^elüthet,  bestimmt,  den 

drückenden  Fingern  beim  Oeffnen  des  Quetschers  mehr  Fläche  zu  bieten. 
Aasserdem  finden  sich  an  jeder  der  beiden  Lamellen  je  zwei  Ausschnitte 
h,  und  zwar  von  solcher  Breite  und  Entfernung,  dass  die  bis  gegen  die 
Mitte  reichenden  Ausschnitte  je  einer  Lamelle,  der  Drathstärke  und  Weite 
des  Bügels  der  anderen  Lamelle  entsprechen.  Legt  man  nun  die  beiden, 
80  adjustirten  Lamellen,  mit  den  die  Bügel  tragenden  Flächen  gegen  ein- 
ander gekehrt  zusammen*  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Bügel  sicn  in  die 
Ansschnitte  der  andern  Lamelle  einfügen,  und  stülpt  man  über  die  Enden 
der  beiden  LameUen  beiderseits  je  einen  Abschnitt  einer  Cautschuckröhre, 
80  ist  das  Instrumentchen  vollendet.  Drückt  man  nun  mit  Daumen  und 
Zeigefinger  die  beiden  Blättchen  c  gegeneinander,  so  öffnet  sich  der  Quetsch- 
bahn und  schKesst  sich  nach  aufgenobenem  Drucke  sofort  wieder. 

(Akad.  z.  Wien  54  [1866].) 


TTeber  die  Einwirkimfir  wasBerentziehender  Korper  auf  einige  aro- 
matiBche  Aldehyde.  Von  V.  Louguinine.  —  Guminol,  welches  sebr 
sorgfältig  von  Cymol  befreit  war,  wurde  mit  Phosphorsäure- Anhydrid  in 
einem  kleinen  Ballon  zusammengebracht.  Schon  in  der  Kälte  fand  Ein- 
wirkung statt  und  diese  wurde  in  wenigen  Augenblicken  so  heftig,  dass 
der  EaUon  zertrümmert  und  ein  grosser  Theil  seines  Inhaltes  verharzt  wurde. 
Chlorzink  wirkt  in  der  Kälte  nicnt,  im  Wasserbade  kaum  ein,  aber  bei  der 
Destülation  über  geschmolzenem  Chlorzink  findet  heftige  Reaction  statt. 
Nach  zweimaliger  Destillation  über  Chlorzink  hatte  die  Flüssigkeit  den  Ge- 
ruch des  Aldehyds  vollständig  verloren  und  verband  sich  nicht  mehr  mit 
»aarera  schwefligsauren  Natron.  Bei  der  Destillation  über  Natrium  ging  der 
prOsste  Theil  zwischen  172  und  175"^  über  und  dieser  besass  den  Geruch 
und  die  Zosammensetzong  des  Cymols.  Die  BUdung  des  Cymols  €ioHi4 
ÄBstatt  des  vom  Verf.  erwarteten  Kohlenwasserstoffs  €ioHio  lässt  sich  nach 
des  Verf.'s  Ansicht  nicht  anders  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dass  ein 
Ibeil  des  Aldehyds  bei  der  Destillation  sich  vollständig  zersetzt  und  der 
dadurch  frei  gewordene  Wasserstoff  sich  mit  dem  wahrscheinlich  anfanglich 
gebildeten  Kohlenwasserstoff  610H10  zu  Cymol  vereinigt  habe. 

Das  Bittermandelöl  bleibt  bei  der  Destillation  über  Phosohorsäurean- 
liydrid  und  Chlorzink  ganz  unverändert.  (Compt.  rena.  64,  785.) 


Ueber  eise  DarsteUuQgsmethode  der  Phenole.  Von  Dusart').  —  Der 
yerf.  hat  am  20.  März  1864  der  Pariser  Akademie  ein  versiegeltes  Couvert 
Hbei geben,  welches  auf  sein  Verlangen  in  der  Sitzung  vom  15.  April  dieses 
•Jahres  geöffnet  wurde.  Es  enthielt  eine  kurze  Beschreibung  des  vor  eini- 
{?er  Zeit  von  Kekul^  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  300)  und  Würtz  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  299)  angegebenen  Verfahrens.  Ausserdem  führt  der  Verf. 
jKK^h  an,  dass  das  Terpentinöl  sich  bei  gleicher  Behandlung  in  eine  mit  dem 
Gampher  isomere  Substanz  verwandelt^  deren  Kalisalz  durch  die  »Schönheit 

1)  Yergl.  Dusart  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  301. 
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seiner  Krystaile  ausfezeichnet  ist,  ferner  dass  das  auf  diese  Weise  erUttem 
Naphtalin-Phenol  oder  Naphtol  in  schönen  weissen  Nadeln  krystaDufft^  dk 
bei  86^  schmelzen  nnd  bei  281^  ohne  Zersetzung  destiUlren  und  daas  aJk 
diese  Körper  ebenso  wie  das  Phenol  bei  Gegenwart  von  KaKkalk  Sauer- 
stoff ans  der  Lnft  absorbiren  nnd  Farbsto&  liefern,  welche  die  Bolle 
schwacher  Sänre  spielen  nnd  in  der  Regel  schön  roth,  znweOeB  wie  beim 
Ni^^htol  gelb  sind  ; (Compt.  rend.  64»  7»5.» 

ITotis  über  das  Toluidin.  Von  J.  A.  Wanklyn.  —  Das  Tohiidk 
ist  vollständig  unfähig  verdünnte  Schwefelsäure  zu  nentralisiren.  bO  Ce. 
ungefähr  4proc.  titrirter  Schwefelsäure  wurden  mit  3-4  Grm.  krysteffisir- 
tem  Toluidin  gelinde  erwärmt.  Die  Base  löste  sich  allmälig,  aber  die  ent- 
standene Lösung  war  noch  stark  sauer  und  als  sie  hierauf  mit  titrirter  EsIh 
lange  versetzt  wurde,  blieb  sie  so  lange  sauer,  bis  die  zur  voüsidnäig^n 
Neutralisation  der  ganzen  50  Cc.  Säure  erforderliche  Menge  Kali  hinzuge- 
setzt war.  Die  Anwesenheit  von  Toluidin  übt  demnach  auf  das  Sättigungs- 
vermögen  der  Sfture  gar  keinen  Einfluss  aus. 

(The  Laboratory,  Aprü  6,  1867,  3.) 


Keue  Beobachttmgen  in  Betreff  des  Jodaübeia.    Von  H.  Fizeao. 

—  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  amorphe  durch  Fällung  dai^gestelit^ 
Jodsilber  dieselben  merkwürdigen  Eigenschaften  (s.  diese  Zeitschr.  li.  F.  ^ 
171)  und  zwar  in  demselben  Grade  oesitzt  wie  das  krystallisirte  oder  gif- 
schmolzene  Salz.  (Ck)mpt.  rend.  64,  772./ 

lieber  natiirlioh  vorkonunemdeB  krystallisirteB  Terpin«  Von  S.  W 
Johnson.  —  Der  Verf.  hat  Krystalle.  untersucht,  die  sich  in  Höhlungen 
fak  der  Mähe  des  Markes  eines  halbverfaulten  Pinus-Stnmpfes  gebildet  hatten. 
der  3—4  Fuss  unter  der  Erdoberfläche  in  Califomien  aufgefunden  wurde 
Diese  Krystalle,  die  farblos  nnd  durchsichtig  und  von  denen  die  grössten 
*/8  Zoll  lang,  Va  Zoll  breit  und  V<«  ZoU  dick  waren,  bestanden  aus  Terpin 
^  oHjoOi  +  Hie.  (Sill.  Am.  J.  [2]  43,  200,  March  1867.) 


i 


Nene  Theorie  der  Entfärbung  der  Jodstärke  beim  £rhitBen  und 
der  Wiederkehr  der  Farbe  beim  Erkalten.  Von  H.  Pellet.  —  Der 
Verf.  ist  durch  Versuche  zu  folgenden  Schlüssen  gelangt:  1.  die  Entfär- 
bung der  Jodstärke  in  der  Wärme  rührt  von  einer  Auflösunsr  derselben  in 
der  überschüssigen  heissen  Stärke  her.  Die  Farbe  kehrt  bdm  Erkalten 
zurück,  weil  die  Jodstärke  in  der  Kälte  weniger  löslich  ist;  —  2.  die  Jod- 
stäiice  wird  bei  100°  zersetzt  in  Jod,  welches  sich  verflüchtigt  und  in  Stärke; 
—  3.  die  Jodstärke  entfärbt  sich  bei  80°  nicht,  wenn  sie  in  einem  Liqui- 
dum, wie  z.  B.  in  Alkohol  enthalten  ist,  in  welchem  sie  in  der  Hitse  eben 
so  unlöslich,  wie  in  der  Kälte  ist;  —  4.  man  kann  die  Jodstärke  als  ein 
wirkliches  Salz  betrachten,  welches  sich  in  gewissen  Losungsmitteln  in  der 
Hitze  leichter,  als  in  der  Kälte  auflöst.  (Bull  soc.  chim.  7,  147.) 


lieber  die  oxydirenden  Eigenschaften  der  Homologen  des  Ben- 
bqIb.  Von  Berthelot.  —  Mehrere  der  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkob- 
lentheerüls  besitzen  die  Eigenschaft,  wie  das  Terpentinöl  den  Indigo  za 
entfärben.  Sehr  deutlich  zeigt  sich  diese  Eigenschaft  beim  ToluoL  Scbät- 
telt  man  den  Kohlenwasserstoff  mit  einer  sehr  verdünnten ,  lauwarmen  In- 
digolösung, so  entfärbt  diese  sich  rasch.  Die  Einwirkung  ist  aber  beträcbtücb 
langsamer  als  beim  Terpentinöl.  Das  Benzol  besitzt  dieselbe  Eigenschaft 
aber  nur  in  sehr  schwachem  Grade.  Das  Cumol,  Xvlol  und  Styrol  verfasl- 
ten  sich  wie  Körper,  die  in  der  Mitte  zwischen  dem  Toluol  und  Benxol 
Stehen.    Das  Naphtalin  ist  ohne  Wirkung.  (Bull.  soc.  chim.  7,  109.) 
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Vorlftailge  Mifctbeilimg  über  das  Verwittenmgsellip- 

8oid  und  daa  krystallograpliisohe  rechtwinklige' 

Axenssrstem  des  Kupfervitriols. 

Von  Dr.  Carl  Pape, 

Dooent  der  Physik  and  Vathem.  a.  d.  landw.  Akademie  xa  Proakaii. 

Die  bbherigen  Untersuchungen  des  Verf.  über  die  Verwitterung 
wasaerbaltiger  Salze  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  207;  Pogg.  Ann.  124, 
329;  125,  513)  haben  gezeigt,  dass  im  regulären,  im  Ggliedrigen,  im 

4  güedrigen,  im  2-  und  2  gliedrigen  und  im  2-  und  1  gliedrigen  Systeme  die 
Äxen  des  Verwitterungsellipsoides  mit  den  rechtwinkligen  krystallogra- 
phischen  Axen  zusammenfallen.  Nach  diesen  Resultaten  Hess  sich  erwar- 
ten, daas  das  hierdurch  ausgesprochene  Gesetz  sich  nicht  auf  die  genann- 
ten Systeme  beschränken,  vielmehr  eine  allgemeine  Bedeutung  besitzen 
und  also  auch  ftir  das  1-  und  1  gliedrige  System  gelten  würde.  Die 
völlige  ünsymmetrie  der  KrystaUe  dieses  Systemes  und  namentlich 
auch  der  Mangel  zu  Verwitterungsbeobachtungen  geeigneter  1-  und 
1  gliedriger  Kiystalle  hat  es  bisher  hier  schwieriger  gemacht,  einmal 
die  Existenz  eines  rechtwinkligen  krystallographischen  Axensystemes 
und  sodann  die  Identität  desselben  mit  dem  der  Verwitterung  nach- 
zuweisen. Von  den  verwitterungsfähigen  Salzen  dieses  Systemes  eig- 
net sieh    für   diese  Untersuchung   am   besten  der  Kupfervitriol  mit 

5  Aeq.  Wasser,  B^owohl  wegen  seines  grossen  Flächenreichthnmes, 
wie  aadi  besonders  w^en  der  nicht  zu  niedrigen  Verwitterungstem- 
peratur.  An  diesem  Salze  hat  es  jetzt  nachgewiesen  werden  können, 
dass  das  bei  den  Übrigen  Systemen  gefundene  Gesetz  sich  auch  auf 
das  1-  und  1  gliedrige  System  erstreckt;  es  scheint  dies  um  so  inter- 
esaantor/  als  es  gerade  dies  Salz  gewesen,  an  welchem  die  Wahr- 
Bcbeinliehkeit  eines  solchen  Gesetzes  zuerst  erkannt  ist.  Die  Resultate 
dieser  Untersuchung  sind  im  Folgenden  enthalten. 

Die  Kry  stallform  des  i-  und  1  gliedrigen  Kupfervitriols  ist  in 
nachstehender  projectiver  Zeichnung  dargestellt.  Sein  Flächenreiohthum 
ist  ein  sehr  bedeutender,  es  sind  bis  jetzt  im  Ganzen  14  verschiedene 
Fiftcheopaare  beohaditet,  die  sich  über  den  Kry  stall  in  den  drei  Zo- 
nen rhinmr,  rzpsxr  und  rwqckvr  vertheilen.  Ein  jedes  der 
Flächenpaare  stellt  eine  Krystallform  für  sich  dar. 

Die  Verwitterung  erfolgt  bei  48  bis  50<>  C.  Es  zeigen  sich  auch 
hier,  wie  bei  den  früher  untersuchten  Salzen  die  Verwitterungsflecke 
von  elliptischer  und  die  im  Innern  des  Krystalles  sichtbare  ganze  ver- 
witterte Masse  von  ellipsoidischer  Form.  Auf  jeder  einzelnen  Flädie 
herrscht  zwischen  den  entsprechenden  Richtungen  der  einzelnen  Ellip- 
sen vollkommener  Parallelismus.  Das  Axenverhältniss  ist  auf  den 
versduedenwerthigen  Flächen  ein  sehr  verschiedenes,  von  dem  Werthe 
etwa  2,5  auf  n  geht  es  herunter  bis  nahezu  1  auf  tv.  Auf  sämmt- 
üclien  Flächen  der  Zone  rim  ist  die  grosse  Ellipsenaxe  den  Kanten 
derselben  parallel. 

Zdtsehr.  f.  Cheui«.    10.  Jakr^.  23' 
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Dieser  letztere  UmstaDd  zeigt,  dass  eine  der  Axen  des  Verwit- 
terangBeliipsoides,  wie  die  Beobachtung  zeigt,  die  grösste,  den  Kanten 
dieser  Zone  parallel  läuft.  Die  beiden  übrigen  zu  dieser  und  luter 
einander  senkrechten  Axen  lassen  sich  bei  der  völlige  UnsyoMDetrie 
des  Krystalles  ohne  Wdteres  nicht  bestimmen.  Würden  auf  aU^ 
Flächen  die  Messungen  der  Ellipsen  in  genügender  Zahl  haben  ange- 
stellt werden  können,  so  hätte  sich  die  Lage  dieser  Axai  daravs 
direct  berechnen  lassen.  Dies  ist  leider  nicht  möglich  gewesen  no^ 
es  hat  deshalb  ein  anderer,  indtrecter  Weg  eingeschlagen  werden  mU- 
sen,  der  indess  mit  derselben  Sicherheit  anm  Ziele  grfflhrt  bat 

£s  ist  die  Annahme  gemacht,  die  sowohl  an  sich  wie  nach  den 
Beohachtangen  an  Salzen  anderer  Systeme  zulässig  ersehieo,  dass 
auch  hier  die  Axen  des  Verwitterungsellipsoides  mit  dem  rechtwink- 
ligen kryatallographischen  Axensysteme  zusamm^f^Uen  mOsseD,  wenn 
ein  solches  überhaupt  existirt.  Zunächst  ist  ein  solches  festzuatell^ 
gesucht  und  dann  geprüft,  ob  die  Verwitteruqgsbeobachtuogeii  Bicb 
auf  dasselbe  beziehen  lassen.  Ausser  den  zahlreichen  physikalischen 
Gründen  spricht  für  die  Existenz  eines  rechtwinkligen  krystallogra- 
phisehen  Axensystemes  im  1-  und  1  gliedrigen  Systeme  die  Tbatsaebe, 
dass  bereits  früher  fär  den  gleichfalls  1-  und  IgUedrigen  Axioit  ^ 
Neamann  (Pogg.  Ann.  4)  ein  solches  nachgewiesen  ist 

Eme  der  drei  Axen  musste  den  Kanten  der  Zone  rlm  parallel 
laufen.  Als  Anhaltspunct  für  die  Lage  der  beiden  übrigen  AifiO  ^^ 
4ie  Rolle,  welche  die  Fläche  r  unter  den  am  Kry stalle  beohachletei 
>Fläeben  spielt.  Sie  ist  allen  drtt  überhaupt  TorhandeoeB  ^^^'^ 
Zonen  gemeinsam,  die  drei  Zonenkreise  kreuzen  sieh  in  ihw  ^^ 
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»Wüdch^cilie  4^  Axen  ivtrA  ihre»  Pol  hinduMh  gelien,  bo  wirden 
der  Zonen  rzpsx  and  rwqckv  alB  in  Beziehung  auf 
verschieden  scliiirfe  OctaederflAchen  erscheinen.    Der  1-und 
Gharakt^  des  Rrystalls  bliebe  dabei  gewahrt. 
:dea  Beanltaten  der  Berechnung  mit  den  von  Miller  beob- 
Winkeln: 

8Ö47V«:»»— 153^44',  r:/-«n003S\  p:n-^  120050', 
i>:^-=  129031';  r:w— 126057' 

die  Annahme  gerechtfertigt    Denn  sftmmtliche  am  Kupfer- 

chteten   14   Formen   erhalten,   auf  diese  Axen   bezogen, 

i-Mehen.     Der  möglichst  niedrige  Werth  der  Indizes,   also' 

sie  Einfachheit  der  Ableitung  der  auftretenden  Formen  aus 

[form  gilt  aber  als  Beweis,  dass  das  gewählte  Axensyatem 

Stalles  das  naturgemässe  ist. 

ilm  die  Ai^ea  so  gelegt  nnd  bezeichnet  wie   in  der  Figur 
ist,  dass  die  Axe  <?,  mit  der  positiven  Seite  naeh  oben, 
ftten  dl»  Zone  rtm  parallel,  die  Axe  h  senkrecht  «i  r  steht, 
et  1^  von  denSelben  die  Stttcke  ab: 

^  :  ^ :  C  —  0,3764  :  1  :  0,2638» 
Diese  Axenabschnitte  als  Parameter  des  Krystalls,  das  Flächenpaar 
p  also  als  den  vierten  Theil  des  Orondoctaeders,  als  eine  Hemiedrie 
zweiten  Grades  der  holoedrischen  Form  |lll|  angenommen,  ergebe 
aich  unter  BerOcksichtigung  des  Zonenzusammenhanges  für  die  ein- 
zefaiett  Formen  folgende  Indizes: 


r  »  10  1  Ol 
h  -»  |2  5  Ol 
t  =11  l  Ol 
n  ==>  I  2  1  Ol 
»t  »  |1  2  Ol 


/^  -II  1  II 
a;  »  II  5  II 
z  =14  5  ll 
8   »  II  3  1| 


M^»  11 
q  ^\\ 

c   «  |1 

V 

k 


13  3| 

7  3| 

.   1  3| 

|1  tt  3| 

|1  53| 


Wenn  sich  fQr  die  beiden  Flächen  v  und  w  Indizes  wie  1 1  und 
13  ergeben,  also  Zahlen,  die  im  Vergleiche  mit  den  übrigen  gross 
Bind  nnd  auch  sonst  im  Ganzen  selten  beobachtet  werden,  so  kann 
das  mit  Rflcksicht  auf  die  selten  grosse  Zahl  der  am  Krystalle  auf- 
tretende Formen  nicht  ate  an  Widerspruch  mit  dem  vorhm  Gesag- 
ten angesehen  werden.  Zahlen  dieser  H9he  stehen  eben  in  diesem 
Falle  nicht  vereinzelt  da.  Fflr  das  erwähnte  reehtwmkllge  Axensy- 
fitem  fcs  Axinits  ergeben  sich  sogar  Werihe,  wie  16,  17  und  selbst 
23,  die  Aber  trotzdem  ftr  richtig  und  in  der  Natur  begrUndet  sbu 
Italten  sbd. 

Auffallend  ist  es,  dass  die  Flächen  x  und  z  dieselben  Indizes 
itaben,  also  zusammen  als  eine  Hemiedrie  ersten  Grades  der  Form 
il5t|  ersebeineB.'  Beim  Axinit  ist  dasselbe  von  den  dort  mit  r  und 
^  bezeichneten  Flächen  zu  sagen.  Dies  Auftreten  dner  zweigliedrigen 
Form  an  beiden  Ins  jetzt  in  dies^  BezicAiung  untersuchten  ewgliedrigen 
KrygtaUen  scheint  Aufmerksamkeit  zq  Yerdienen;  viefleiGlit,  dass  ein 
^Igemeines  Auftreten  einer  zweigliedrigen  Form  bei  allen  Us  Jetzt  als 

23* 
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1.850 

p  -  1 1  1  1 1     1,537 

^  -fl    7  31    1,293 

2,198 

f  -i  1 1  3  1 1     1,428 

it;  «  1 1  13  3 1    kndtfoimif '). 

2,443 

2,506 

^ 

2,356 
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eingliedrig  bezeichneten  Krystallen  znr  weiteren  ChaJrakteriBtik  dieici 
eigenthflmlicben  Systems  beitragen  wttrde..  Es  wflrde  dies  System 
dann  der  allgemeinere  Fall  des  2-  nnd  Igliedrigen  Systems  seiD,  bd 
dem  die  Symmetrie  zwischen  rechts  und  Unks  fehlte. 

Die  Messung  der  Elbpsen  auf  den  verschiedenen  FlftcheD  hat  fllr 
ihre  Axenverhältnisse  folgende  Werthe  ergeben: 

r  «  10  1  Ol 
A  «  12  5  Ol 
t  «  II  1  Ol 
n  —  12  1  Ol 
01  —  |1  2  Ol 

Auf  den  hier  nicht  aufgefflhrten  Flächen  haben  entweder  über- 
haupt keine  Ellipsen  beobachtet  werden  können,  oder  sie  haben  sieh 
zum  Messen  nichts  geeignet.  Die  Beobachtung  auf  r  giebt  direet  das 
Verhältniss  der  beiden  Axen  a :  c.  um  das  Verh&ltniis  der  drittes 
Axe  6  zu  c  zu  erhalten,  sind  die  Beobachtungen  auf  den  Fliehen 
r  und  p,  die  am  zahlreichsten  vorliegen  und  wegen  der  Sehftrfe  der 
hier  beobachteten.  Ellipsen  besonders  zuverlässig  sind,  mit  dnander 
eombinirt.  Es  ergeben  sich  danach  die  chemischoi  Axen  des  Kupfer- 
vitriols: 

a:b:C  '^  0,5403  :  0,3963  : 1, 

von  denen  sich  auch  hier,  wie  bd  den  früher  untersuchten  Salzeo 
sagen  lässt,  dass  die  kldnere  zusammenfUlt  mit  der  grösseren  kry- 
stallographischen  und  umgekehrt. 

Mit  diesen  Werthen  ist  in  derselben  Weise,  wie  bei  den  Octae- 
derflächen  des  Eisenvitriols  (Fogg.  Ann.  125,  543),  das  AxenverfalU- 
niss  für  die  einzelnen  Flächen  berechnet  und  das  Resultat  mit  den 
beobachteten  Zahlen  verglichen.  Eine  Uebereinstimmung  bdder  wflrde 
ein  Beweis  für  die  Richtigkdt  des  gewählten  Axensystems  sein.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  beobachtete  und  berechnete  Werthe  an- 
sammengestellt'j. 


beobMlitet 

berecbn 

r   —  10  1  Ol 

♦1,850 

1,850 

h   »125  Ol 

2.198 

2,242 

t    -=  jl  1  Ol 

2,443 

2,449 

ft  «  12  1  Ol 

2,506 

2,504 

01  »»  1 1  2  0 

2,356 

2,306 

bendsi 

p  ^\i     111 
S   ^\1     3  11 
y  «|1     731 
n;  —  |1  13  31 

♦1,537 

1,438 

1,293 
kreisfonnig 

1,537 
1,457 
1,236 
1,102 

Bei  der  geringeren  Vollkommenheit  der  Verwittemngfigoreii  des 
Kupfervitriols  im  Vergleiche  mit  den  am  Eisenvitriol  beobaehteten  und 
mit  Rüchsicht  auf  die  überhaupt  geringere  ZaU  vorliegender  Beob- 
achtungen mnss  die  Uebereinstimmnng  mit  der  Rechnmig  genflgaid 
ersdieineh.  Man  wird  darin  einen  Beweis  sehen  fttr  das  ZusammeB- 
£aUen  des  gewählten  rechtwinkligen  krystallographischeD  Axensystems 


1)  Auf  w  erschienen  die  Verwitterungsflecke  so  nahe  kreisförmig,  dass 
eine  Messung  verschiedener  Axen  nicht  möglich  war. 

2)  Die  beiden  mit  einem  Sterne  (♦)  versehenen  Zahlen  shid  der  Rech- 
nung zu  Grunde  gelegt 
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mit  dem  der  Verwitternng.  Man  wird  aber  mit  Rttcksicht  auf  die 
früheren  Beobacfatimgen  an  Krystallen  der  übrigen  Systeme  und  bei 
der  Einfachheit  der  hier  erhaltenen  Fiächenzdchen  femer  schüesBen, 
dass  daa  gefundene  rechtwinklige  Axensystem  auch  das  natnrgemässe 
des  Knpferritriote  ist.  Das  bereits  früher  aufgestellte  Gesetz  des  Zu- 
sammenfallens  der  krystallographischen  und  chemischen  Axen  würde 
hiermit  für  alle  Krystallsysteme  bewiesen  sein.  Wird  dann  weiter 
die  jetzt  gewiss  gerechtfertigte  Annahme  gemacht,  dass  ebenso,  wie 
beim  Axinit  und  beim  Kupfervitriol  sich  auch  für  andere  eingliedrige 
Krystalle  solche  rechtwinklige  Axensysteme  werden  nachwdsen  lassen, 
80  dürften  die  hier  mitgetheilten  Beobachtungen  dazu  beitragen,  dass 
den  rechtwinktigea  krystallographischen  Axen  nicht  mehr  vom  physi- 
kalischen Standpuncte  allein  allgemeine  Berechtigung  zuerkannt  würde. 


üeber  einige  Besiehungen  awischen  den  Sohmels- 

pimoten,  Siedepuneten,  Dichtigkeiten  und  speoifi- 

schen  Volunien. 

Von  £.  Jungfleisch. 
(Compt.  rend.  64,  911.) 

Der  Verf.  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ghlorsubstitntions- 
prodttcte  des  Benzols  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  672  und  2,  221) 
fortgesetzt  und  fOr  jeden  dieser  Körper  das  speo.  Oewidit  bei  Ter* 
schiedenen  Temperaturen  bestimmt,  die  aber  nahe  genug  an  einander 
liegen,  um  die  Ansdebnungscurven  für  den  ganzen  Zwischenraum  zwi- 
schen Schmelzpunct  und  Siedepunct  ziehen  zu  können.*  Die  folgmde 
Tabelle  enthalt  die  ans  diesen  Versuchen  abgeleiteten  Resultate. 

1.  IHckÜgkeUen  und  spec.  Volumen  hei  den  Siedepuncien. 

Siedepuict.  Diclit«.  Sp«c  Volum,     ^^^f^vo? .*' 

e«H6  80^**  0,812  96,059  ,«-,« 

esHsCn  133  0,980  114,795  J^'^^^ 

e«H4Cli  171  1,123  130,899  J?'™ 

6«H3Cb  206  1,227  147,921  \t^\iz 

€WiCU  240  1,315  164,258  \l'iiL 

€iHCk  270  1,370  182,864 


18,588 


etCh  317  1,437  197,916  '^'"^" 

Die  spec.  Vol.  nehmen  hiemach  fast  constant  um  16,9  im  Mittel 
zu,  jedoch  ist  die  Zunahme  bei  den  paaren  Substitutionsprodncten 
(15,8  im  IGttel)  ohne  Ausnahme  geringer,  als  bei  den  unpaaren  (18,t 
im  Mittel).  Die  Vergleichung  der  spec.  Vol.  bei  den  Schmelzpuncten 
führt  zn  denselben  Resultaten. 
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2.  Dichtigkeüen  und  spec,  Volumen  bei  den  Sehmehpuneten. 

Sckmelxpniict.     Didtte.       Spec.  yol.    Diflisrtitt  d.  sfeo.  VoL 

8,431 
22,018 

6,971 
24,600 

4,983 
25,657 

Es  folgt  hieraus,  dass,  wenn  ein  paares  Substitutionsprodact  in  ein 
nnpaares  ttbergebt,  das  spec.  VoL  nm  24,1  im  Mittel  siuiimnit,  dass 
aber,  wenn  ein  unpaares  in  ein  paares  übergeht,  diese  Zanahme  nur 
6,8  im  Mittel  beträgt  Vergleieht  man  die  spec.  VoL  der  paaren  uid 
der  nnpaaren  Substitationsprodncte  jede  unter  sich,  so  erhält  num 
nahezu  gleiche  Differenzen. 

Spec  VoL        Diflereas.  Speo.  VoL       DiffercBS. 


eoHo 

+ 

3^ 

0,895 

87.151 

eoHtCi 

40 

1,177 

95,582 

66H4Cla 

4" 

53 

1,250 

117,600 

eeHiCls 

-}. 

17 

1,457 

124,571 

eeHsCli 

+ 

139 

1,448 

149,171 

eeHcu 

+ 

74 

1,625 

154,154 

e«ck 

+ 

228 

1,585 

179,811 

GoHe  87,151  ^.^aao         ÖsHäCI           95,582        .ß^j^ 

eeH4Ch  117,600  ??'**?          4a-W.PI.          lOAüTi         28»98» 

eeHaCU  149,171  ^J»^J 

€«Ck  179,811  ^^'^^ 


eeH4Ch        117,600        ^"'™         eeHsCls         124,571        ^ . ^, 
eeHaCU         149,171         ^i»|]J  eaHCi»  154,154        ^'^^ 


Das  Mittel  dieser  Differenzen  beträgt  30,2. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Wahl  der  Siedepunctstemperatur  nicht 
sehr  geeignet  sei,  um  die  Beziehungen  zwischen  den  physikaliscbeo 
Eigenschalten  der  Körper  hervortreten  zu  lassen.  Die  obigen  Ver- 
suche zeigen,  dass  die  spec.  Volumen,  beim  Schmehspunct  verglich», 
nach  zwei  ungleichen  Gesetzen  variiren,  während  sie  regelmässig  vari- 
iren,  wenn  man  sie  beim  Siedepuncte  vergleicht.  Noch  eme  andere 
Folgerung  kann  aus  den  vorstehenden  Zahlen  gemacht  werden.  Wenn 
man  die  Veränderungen  berechnen  wollte,  wdche  die  spec.  Volumen 
der  Körper  durch  Addition  oder  Wegnahme  eines  Elementes  oder 
durch  Substitution  eines  Elementes  durch  ein  anderes  erleiden,  würde 
man  für  dasselbe  Element  zu  sehr  verschiedenen  Resultaten  gdangen, 
wenn  man  einfach  die  Berechnungen  auf  die  beim  Schmelzpunct  aus- 
geführten Bestimmungen  basiren  wollte,  wie  es  verschiedene  Chemiker 
vorgeschlagen  haben.  Es  scheint  demnach,  dass  derartige  auf  die 
Elemente  m  den  Verbindungen  selbst  bezogene  Schlüsse  der  sicheren 
Grundlage  entbehren. 


Hittheilttngen  aus  dem  Laboratorium  der  Univer- 
sität Kasan. 

<Kasan,  1867.    72  S.    In  russischer  Sprache.) 

I.  Ueber  eine  neue  Reihe  organischer  Schtcefelverhindimgen, 
Von  AI.  Saytzeff.  —  Der  Verf.  theiit  seine  vorläufig  angezeigten 
Versuche  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  65)  ausführlich  mit.  Wir  führen  zur 
Ergänzung  Folgendes  an. 
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Schmefekamflöxyd  (€5Hii)2&0  schmilzt  bei  37— 38^  Zink- 
äthyl,  JodAttiyl  und  Jodamyl  wirken  darauf  nicht  ein.  Jodwasserstoff 
wirkt  achon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Beim  Erhitzen  damit 
auf  100^  im  zngeschmobsenen  Rohr  bildet  sich  ein  braunes,  in  Wasser 
nntösliehes  Oel,  daa  nicht  ohne  Zersetzung  siedete.  —  Die  saure 
Flüssigkeit,  welche  nach  der  Abscheidung  des  Schwefelamyloxydes 
fibiig  bleibt,  enthält  eine  sehr  kldne  Menge  amyhchweflige  Säure, 

Schwefelbuiyl  (-64H9)S  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  alkoho- 
liseheD  Sehwefelkahumlösung  mit  Chlorbutyl.  Nach  1 0  ständigem  Er- 
hitzen auf  100<^  wird  der  Kolbeninhalt  in  Wasser  gegossen,  das  ab- 
geschiedene Oel  fiber  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt.  Zwischen 
176 — 185®  geht  ein  reines  Schwefelbutyl  ober.  Spec.  Gewicht  «• 
0,849  bei  0<>.  Es  hat  einen  starken  Knoblauchgeruch,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  raucbendei*  Salpetersäure  auf  Schwefelbutyl  bildet  sich 
neben  Sdiwdelbntyloxyd  dne  kleine  Menge  einer  sauerstoffreicheren 
Verbindung  und  eine  Spur  einer  schwefelhaltigen  organischen  Säure 
(butybehwefiige  Säure?). 

Schnfe/elamyläthyl  ^^^f&  wurde  durch  Behandehi  von  Amyl- 

Datriummercaptid  -GsHiiNaB  mit  Jodäthyl  bereitet.  Es  ist  eine  durch- 
gichtige Flflssigkeit,  nach  Knoblauch  riechend,  in  Wasser  unlöslich. 
Spec.  Gew.  bei  Ot-^  0,852.  Siedet  bei  158 — 1590  ohne  Zersetzung. 
Hiermit  Im  Widerspruch  stehen  die  Angaben  von  Carius  (Ann.  Ghem. 
Pharm.  129,  317  und  120,  63).  Carius  erhielt  Schwefelamyläthyl 
bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  disulfophosphorsaures  Aethyl 
(€iH5)3PS?03  und  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Schwefel- 
wasserBtoff-Schwefelkaliumlösung  mit  Jodamyl.  In  beiden  Fällen  bildete 
sich' bei  132 — 133,50  giedendes  Schwefelamyläthyl,  das  beim  Behan- 
dehi mit  Salpetersäure  nur  äthylschweflige  Säure  lieferte.  Diese 
Versuche  von  Carius  bedürfen  einer  Bestätigung.  —  Der  Verf.  erhielt 
bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwefelamyl- 
äthyl daa  Oxyd  (•65Hii.'62H5}&0  und  nur  eme  Spur  einer  schwefel- 
haltigen organischen  Säure. 

Schwefeläthyloxyd  {^Bh)i&0.  v.  Oefele  erhielt  bekanntlich 
dnrch  Behandeln  von  Schwefeläthyl  mit  concentrirter  Salpetersäure 
Diäthylsulfan  (62H5)2&02.  Bei  der  Einwirkung  einer  verdflnnteren 
•Säore  beobachtete  v.  Oefele  die  Bildung  einer  flüssigen  Verbindung, 
die  durch  wdtere  Oxydation  in  die  Diäthylsulfan  überging.  Sie  konnte 
indessen  nicht  rein  erhalten  werden.  Die  Versuche  des  Verf.'s  bewei- 
sen, dass  sich  in  diesem  Falle  das  analoge  Schwefeläthyloxyd  bildet. 
—  Läaat  man  Sohwefeläthyl  tropfenweise  in  Salpetersäure  von  1,2 
spec.  Gew.  fallen,  so  löst  sich  das  Schwefeläthyl  auf.  Man  verdünnt 
die  FtüBsigkeit  mit  Wasser  und  entfernt,  durch  Erhitzen  im  Wasser^ 
bsde,  doB  grössten  Theil  der  überschüssigen  Säure.  Durch  häufigen 
Zasats  TOD  Wasser  sorgt  man,  dass  die  Säure  sich  nicht  zu  sehr  con- 
centrirt  und  dadurch  eine  weitere  Oxydation  bewirkt    Man  neutra- 
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liairt  dann  die  Flttssigkeit  mit  kohlensaurem  Barymn,  entfexni  durch 
Krystalüfliren  die  Haaptmenge  dea  Salpetersäuren  Baryts  ubd  ver- 
dampft zur  Troekne.  Durch  Alkohol  wird  aus  der  trocknen  Masse 
Schwefelätbyloxyd  neben  etwas  ätbylschwefligsanrem  Barynm  ausge- 
zogen. Man  flQlt  letzteres  durch  Aetber,  verdunstet  die  ftthmaehe 
Lösung  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  Wasser  im  zugeschmoisenen 
Rohr  auf  160®.  Die  letzte  Spur  des  beigemengten  Baryumsalzes  wird 
dadurch  zersetzt  und  die  wässrige  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten, 
erst  im  Wasserbade  und  dann  im  Vacuum,  reines  Schmefel&thylaxyd. 
—  Dieses  ist  eine  dicke,  fast  farblose  Flüssigkeit,  die  i>eim  Abkfihkn 
krystallinisch  erstarrt.  Die  wasserfreie  Substanz  löst  sich  leicht  in 
Aether.  Aus  der  w&ssrigen  Lösung  wird  sie  aber  durch  Aether  nicht 
ausgezogen.  Schwefeläthyloxyd  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Durch 
Jodwasserstoff,  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  zu  Schwe- 
feläthyl reducirt,  durch  Oxydationsmittel  in  Diäthylsulfan  übei^fährt 

Schfvefehnethyloxyd  (^H3)2&0.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt 
sehr  lebhaft  auf  Schwefelmethyl  ein,  weshalb  für  gute  Kühlung  zu 
sorgen.  Man  entfernt  wie  früher  die  überschüssige  Salpetersäure  durdi 
kolensaures  Baryum  und  zieht  das  gebildete  Schwefelmethyloxyd  durch 
Alkohol  aus ;  letzteres  ist  eine  farblose,  geruchlose  Flüssigkeit,  welche 
beün  Abkühlen  erstarrt.  Sie  verflüchtigt  sich  m  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  im  Wasserbade,  kann  aber  nicht  ohne  Zersetzung  destUiirt 
werden.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Geht  dnrc^ 
Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  in  Schwefelmethyl  über.  Verbiodet 
sich  mit  Säuren. 

Salpetersaures  Schtvefelmethyloocyd  (€H8)2&O.HN08  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Schwefdme- 
thyl  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  Wasserfoade  als 
krystallinische  Masse  zurück.  Die  Krystalle  werden  zwischen  Flieas- 
papier  ausgepresst  und  im  Vacuum  über  Aetzkalk  getrocknet.  —  Das 
Salz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer.  Es  schmilzt  unter  100^  beim  Erhitzen  des 
trocknen  Salzes  zerfallt  es  unter  schwacher  Verpuffung.  Alkalien, 
kohlensaure  Alkalien  und  Erden  entziehen  dem  Salze  die  Salpetersäure. 
In  diesem  Sake  verhält  sich  die  Gruppe  (-6H3)2&0  durchaus  analog 
dem  Ammoniak. 

Methylsidfan  (^Wji^^.  Man  löst  Schwefehnethyl  in  .concen- 
trirter Salpetersäure  und  erhitzt  hierauf  das  Gemenge  5 — 6  Stunden 
lang,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  im  Wasserfoade.  Die  Flttssigkeit 
wird  dann  bis  zur  Krystallisation  verdunstet,  die  Krystalle  zwiecben 
Fliesspapier  ausgepresst  und  aus  Wasser  umkrystaiysirt.  Metbylsul- 
fan  krystallisirt  in  Prismen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Salpetersäure,  ohne  i^ch  damit  zu  verinn- 
dra.  Es  schmilzt  bei  109^  und  erstart  bei  99<)  krystallinisoh.  Siedet 
bei  238  <^  ohne  Zersetzung.  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  fähren 
es  in  Schwefehnethyl  üb^. 
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IL  üeber  die  Wirkung  van  Jodmethyl  auf  Schtvefelamyläthyl 
Von  AL  Saytzeff.  —  In  der  Hofi&iung  die  Verbindung  &(€H3.-62H5. 
-G&HiijJ  zu  ehalten,  worden  äquivalente  Mengen  Jodmethyl  und  Scbwe- 
felamyläthyl  10  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.  In  der  Röhre  hatten 
aich  2  Sdiichten  gebildet:  Krystalle  und  darüber  ein  Oel.  Wasser 
nahm  nur  die  Krystalle  auf,  beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterblieb 
Trimethyhulfii/^odid  ^(^HajsJ  (vgl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  !,  334; 
2,  49).  Das  in  Wasser  unlösliche  Oel  muss  demnach  aus  Jodäthyl 
und  Jodamyl  bestehen.  Die  oben  angedeutete  Verbindung  bildet  sich 
demnach  nicht,  sondern  das  Jodmethyl  wirkt  wahrscheinlich  so  ein, 
daäB  sich  zunächst  Schwefeknethyl  einerseits,  Jodäthyl  und  Jodamyl 
andeferseits  bildet.  Durch  überschflssiges  -GHaJ  entsteht  dann  aus 
(«HahS:  &(«H3)8J. 

III.  Isomerie  der  Kohlenwasserstoffe  64H10,  ^\Sk*  —  Isohu- 
tylalkohoL  Von  A.  Butlerow.  —  Da  zu  den  nachfolgenden  Ver- 
suchen grosse  Mengen  Zinkmethyl  nöthig  waren,  so  theilt  der  Verf. 
znnächat  seine  Erfahrungen  tlber  die  Darstellung  dieses  Körpers  im 
Grossen  mit  In  einen  schmiedeeisernen  Digestor  trägt  man  ein  Kilo- 
gnuDom  Jodmethyl  und  so  viel  granulirtes  und  angeätztes  Zink  ein, 
daas  das  Zink  noch  8  Centim.  hoch  vom  Jodmethyl  überdeckt  wird. 
Bei  diesem  Mengenverhältniss  wird  der  Digestor  nur  zur  Hälfte  gefüllt. 
Man  erhitzt  das  Gemenge^  zunächst  einen  Tag  lang  im  Wasserbade, 
eotfeint  dann,  nach  gehörigem  Abkühlen  des  Digestors,  die  ent- 
standenen Gase  und  erhitzt  noch  4 — 5  Tage  hing.  Das  gebildete 
Zmkmethyl  (g^gen  250  Gramm)  wird  dann  abdestillirt  und  in  einem 
breiten  Kolben  aufgefangen,  so  dass  das  Zinkmethyl  darin  eine  hoch- 
sfena  i  Gentim.  hohe  Schicht  bildet.  Auf  250  Grm.  Zinkmethyi 
wendet  man  100  Grm.  Chloracetyl  an,  die  zu  dem  gut  gekühlten 
Zinkmetbyl  sehr  langsam  zugegossen  werden,  alle  halbe  Secunden  ein 
Tropfen.  Der  Kolben  wird  dabei  fortwährend  bewegt.  Um  den  Zu- 
flusB  des  Chloracetyls  besser  reguliren  zu  können,  befestigt  man  in 
den  Pfropfen  des  Zinkmethylkolbens  em  zum  Haarröhrchen  ausgezo- 
genes Triehtenrohr,  dessen  unteres  Ende  ziemlich  tief  in  das  Zink- 
meth^  euitaucht.  In  das  Trichterrohr  wird  vermittelst  dnes  Korkes 
ein  zweite»,  kugelförmiges  und  mit  einem  Glashahn  versehenes  Trich- 
terrohr gesteckt  Das  untere  Ende  desselben  ist  ebenfalls  haarförmig 
ausgesogen  und  das  obere  durch  ein  ausgezogenes  Glasrohr  verschlossen. 
Auf  den  Glashabn  des  zweiten  Trichterrohrs  legt  man  einen  dichten 
Aabesipfropf  und  giesst  darauf  das  Chloracetyl.  Hierdurch  bewirkt 
man,  dass  selbst  bei  unvorsichtiger  Oeffhung  des  Hahnes  das  Chlor- 
acetyl doch  nur  in  feinen  Tropfen  ausiBiessi  Nach  beendeter  Reaction 
läMt  man  den  Kolben  mit  seinem  flüssigen,  gelblich  geßürbten  Inhalt 
2 — 3  Tage  lang  in  kaltem  Wasser  stdien.  Dann  zersetzt  man  die 
krystaDiniBch  erstarrte  Hasse  mit  Wasser,  destillirt  das  gebildete  Tri- 
metkylcarbinol  ab,  versetzt  das  Destillat  so  lange  mit  Wasser,,  als 
noch  eine  Trübung  erfolgt  und  filtrirt  durch  em  nasses  Filter  von 
dem  stets  gleichzeitig  sich  bildenden,  in  Wasser  unlöslichen  Oele  ab. 
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Ans  der  wässrigen  Flüssigkeit  wird  darch  Pottasche  das  TriineOiyl- 
carbinoi  abgeschieden  und  letzteres  über  Ohlorcalcium  entwässert.  Mim 
erhält  so  70 — 80  Grm.  dieser  Substanz,  welche  der  Verf.  einmal  m 
über  1  Centim.  langen,  durchsichtigen  KrystaDen  erhielt. 

Trimethylcarbinyljodid  ^(^H3)3J  bildet  sich  beim  Ehddten  ▼on 
HJ  in  Trimethylcarbmol,  oder  beim  Behandehi  der  letzteren  mit  ^er 
sehr  concentrirten  Lösung  von  HJ.  Eine  yOllige  Umwandlung  des  Alko- 
hols in  das  Jodid  findet  aber  im  letzteren  Falle  nur  dann  statt,  wenn 
nach  beendeter  Einwirkung  die  Flüssigkeit  noch  mit  Jodwasserstoffgss 
gesättigt  wird.  Dieselbe  muss  hierbei  gut  abgekühlt  werden.  —  Du 
passend  gereinigte  Jodid  ist  eine  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüs- 
sigkeit, mit  einem  an  Steinöl  erinnernden  Gerüche.  Siedet  unter  thdl- 
weiser  Zersetzung  bei  98—990  und  zerfällt  leicht  in  HJ  und  BtUylen,^ 
(s.  u.).  Eine  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem  Alkohole  zersetzt 
es  grösstentheils  in  -GiHs  und  HJ,  eine  Lösung  von  Kali  fai  sehr 
schwachem  Weingeist  scheidet  nur  wenig  -64 Hg,  daftlr  viel  Trimcthyl- 
carbinol  ab.  Trocknes  Siiberozyd  wirkt  auf  das  Jodid  fast  explo- 
sionsartig ein,  feuchtes  Siiberozyd  bildet  viel  Trimethylcarbinol  und 
wenig  Butylen.  —  Durch  die  obigen  Reactionen  stellt  sich  das  Tri- 
methylcarbinol dem  Amylenhydrat  nahe  zur  Seite. 

Essigsaures  Trimethylcarbinyl  ^Hi262  bildet  sich  leicht  bd 
der  Einwirkung  von  Trimethylcarbinyljodid  auf  essigsaures  Silber,  das 
vorher  mit  starker  Essigsäure  gemischt  wurde,  unter  Abscheidung  von 
etwas  Butylen.  Man  destillirt  den  gebildeten  Aether  ab  und  rectifidrt 
das  Destillat  über  etwas  essigsaures  Silber.  Man  fängt  hierbei  nur 
ein  dem  angewandten  Jodid  gleiches  Volumen  Flüssigkeit  auf.  Durch 
Vermischen  mit  Wasser  wird  der  gebildete  Aether  abgeschieden.  Letz- 
terer bildet  eine  aromatisch  riechende  Flüssi^eit  von  einem  aroma- 
tischen, an  Pfeffermünze  und  Essig  erinnernden  Gerüche.  Leichter 
als  Wasser  und  darin  merklich  löslich.  Siedepunct  gegen  96*.  — 
Durch  Erllitzen  mit  starkem  Barytwasser  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  100<>  wird  der  Aether  langsam  in  essigsaures  Baryum  und  Tri- 
methylcarbmol zerlegt.  —  Ein  Versuch,  den  Aether  durch  Emwirkuog 
von  Ghloracetyl  auf  Trimethylcarbinol  darzustellen,  gab  kein  befrie- 
digendes Resultat,  wegen  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Trimetfayl- 
carbinylchlorid. 

Trimethylformen  €(6H3)3H.  Wie  der  Verf.  bereits  früher  (Zdt- 
schr.  Chem.  Pharm.  1864,  529)  mitgetheilt,  sind  nur  2  Isomere  -GiHio 
theoretisch  möglich.    Von  diesen  ist  das  eine  das  sogenannte  Aethyl 

—  leHalS^)*  ^^°  welchem  Schöyen  (Ann,  Oh.  Pharm,  130,  233) 
nachgewies^  hat,  dass  es  zur  Bntylrdhe  gehört,  das  andere  ist  das 
vom  Verf.  aus  Trimethylcarbinol  dargestellte  TrimethylformeD.  Oiessft 
man  zu  unter  Wasser  befindlichem,  gekörntem  Zink,  Psendobntyljodid 
(Trimethylcarbinyljodid),  so  findet  nach  emiger  Zeit,  schndier  beim 
Erwärmen,  unter  merklicher  Wärmeentwicklung,  eine  Einwirknng  statt, 
die  znweilen  durch  Abkühlen  gemässigt  werden  muss.    Es  biiM  sich 
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nnr  wenig  ZiDkoxydhydrat  imd  die  Heaction  verlänft  daher  weaent- 
lieh  nach  dar 


264H9J  +  Zn  =  ßiExo  +  64H8  +  ZnJi. 

Gl^ehaeitig  bildet  sich  im  Kolben  eine  kleine  Menge  einer  öligen,  mit 
Brom  ▼erbindbaren  Substans  —  wahrscheinlich  ein  polymeres  Bullen. 
—  Das  sieh  entwickelnde  Gasgemenge  wird  erst  durch  Brom  geleitet 
and  dann  dnreh  Kali  gewaschen.  Man  erhält  so  reines  Trimethyl- 
formen  t  ala  ein  farbloses  Oas,  das  einen  besonderen  Gemch  besitzt 
und  mit  heller ,  schwach  rossender  Flamme  verbrennt.  Die  Analyse 
fahrte  aar  Formel  ^iHio.  Die  Isomerie  dieses  Körpers  mit  dem 
Aethyl  ergiebt  sich  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  beider  Gase  beim 
Abkfihkn  und  Verdichten.  Die  Versuche  wurden  des  besseren  Ver- 
gleichs wegen  mit  beiden  Gasen  angestellt  und  dieselben  durch  eine 
mit  Schwefelsäure  getränkte  Coakskugel  getrocknet.  Die  Oase  wurden 
im  0 er stedt 'sehen  Apparat  (Piözometer)  bei  der  constanten  Tem- 
peratur 17,5 — 18^  comprimirt. 

Druck  in  Atmosphären: 
2V4  27«  3  3V«  4 

Trimethylfoimen  uraitadert    nsYeitadert   ^^^^J^*»"^  '"'•^Sh**^'    ^^miS** 

T){nihv\  beginnende    Tiel  FlAeeig-     nodi  mehr       wenig  Ges      fut  TöUife 

'"*'"J^*  Condenntion         keit  Flftaeigkeit  mekr         Condensatlon 

Diäthyl  condensirt  sich  daher  bedeutend  leichter  als  Trimethylformen. 
Dasselbe  beobachtet  man  beim  Abkühlen  der  Gase.  Bei  747  lim. 
Drack  wird  das  Trimethylformen  erst  bei  — 17  <>  flttssig,  das  Diä- 
thyl aber,  unter  765  Mm.  Druck,  schon  bei  -|-i  und  ist  bei  — 2 
vollkommen  condensirt.  Frankland  (Ann.  Gh.  Pharm.  71,  201) 
giebt  an,  das  Diäthyl  werde  bei  —  18^  noch  nicht  fittssig.  Diese 
Angabe  beruht  auf  einem  Irrthum,  offenbar  dadurch  veranlasst,  dass 
Frankland  au  dem  Versuche  kein  reines  Gas  angewendet  hat.  — 
Ans  Obigem  ergiebt  sich,  dass,  je  mehr  Aikoholradikale  im  Molecüle 
enthalten  sind,  um  so  leichtflüssiger  ist  die  Verbindung,  so  siedet  der 
tertiäre  Bntylalkohol  (Trimetbylcarblnol)  niedriger  als  der  secundäre 
(Butylenhydrat)  und  dieser  wieder  niedriger  als  der  normale  Gährungs- 
butylalkohol. 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlichem  Tageslicht  etwKs  schneller  auf  Tri- 
methyl formen,  als  auf  Diäthyl  ein.  In  beiden  Fällen  wurde  eine 
schwere,  hochsiedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  wesentlich  aus  höher 
gebromlen  Derivaten  bestand.  Schärfere  Resultate  wurden  bei  der 
Emwirkung  von  Chlor  erbalten.  10  Volume  der  Kohlenwasserstoffe 
Würden  mit  je  9  Vol.  Chlor  im  Dunkeln  vermischt  und  das  Gemenge 
hierauf  dem  Tageslichte  ausgesetzt.  In  beiden  Fällen  enthielt  das 
ölige  Rohproduct  etwas  mehr  Chlor  als  der  Formel  ^iHsCb  ent- 
spricht« Beim  Rectifieiren  des  Rohproductes  aus  dem  Wasserbade 
wurde  aus  dem  Trimethylformen  ein  Desüllat  gewonnen,  das  leichter 
&l8  Wasser  war.  Aus  dem  Diäthyl  wurde  hierbei  weniger  Destillat 
gewonnen,  und  dasselbe  war  schwerer  als  Wasser.    Erhitzte  man  das 


Digitized  by 


Google 


364  Mittheilangen  aas  dem  Laboratoriam 

Rohprodnct  aus  dem  Trimethylformen  mit  Wasser  eiiieD  Tag  lang  im 
zugeschmolzenen  Robr  auf  100^  so  löste  sich  eine  bemerkbare  Menge 
des  Oeles  und  die  Flüssigkeit  enthielt  neben  Salzsäure  Tnmethykar- 
binol.  Bei  gleicher  Behandlung  des  Productes  ans  DiäUiyl  konnte 
die  Bildung  einer  solchen  alkoholartigen  Sabstanz  nicht  walngenoiD* 
men  werden.  Zur  grösseren  Sicherheit  wurde  der  Versuch  mit  dem 
Diäthyl  wiederholt,  aber  mit  dem  gleichen  Erfolg.  Es  wurde  so  ans 
dem  Diäthyl  eine  ansehnliche  Menge  dnes  Oeles  erhalten.  Die  unter 
1050  siedende  Portion  desselben  mit  Wasser  auf  100<^  erhitzt,  lö9te 
sich  nur  in  äusserst  geringer  Menge  und  beim  Rectificiren  des  Pro- 
ductes wurde  ebenfalls  nur  äusserst  wenig  eines  Odies  erhalten,  das 
aber  selbst  durch  Salz  und  Schnee  nicht  erstarrte,  also  kein  Trime 
thylcarbinol  war.  —  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  TrimethytfonneB 
findet  daher  nach  der  Gleichung  statt: 

€H(€H3)3  +  CI2  —  €CH€H3)3  +  HCl  und 

eci(eH3)3  +  H2e  —  e(€H3)3.He  +  hci. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Diäthyl  findet,  unter  Berücksichtignog 
der  Versuche  Schöyen's,  nach  der  Gleichung  statt: 

eH3     1  (eH3 

{^^2)1}  +  CI2  —  ^(€Hj)i  +  HQ 

€H3     j  leHaa 

[€H3 

und  fahrt  daher  zur  Synthese  des  normalen  Buiylalkohols  {GEi}i   • 

Hiermit  wäre  der  erste  Fall  einer  Isomerie  in  der  Reihe  OnHsn  +  s 
erwiesen  und  erklärt,  eine  Isomerie,  Velche  durch  die  Theorie  vor- 
ausbestimmt war'). 

Pseudobutylen  ^{^f^^-    ^8  ^^^e  bereits  oben  erwähnt,  dass 

das  Trimethylcarbmol  sehr  leicht  in  Butylen  zerfällt.  Die  nachfol- 
genden Versuche  zeigen,  dass  dieses  Butylen  verschieden  von  jenem 
ist,  das  bei  der  trocknen  Destillation  der  fetten  Oele,  oder  bei  der 
Zerlegung  des  Eiythrits  entsteht.  Vielleicht  sind  aber  auch  diese 
beiden  Butylene  nur  isomer  und  verschieden  von  dem  Butylen  Eolbe'sr  | 

1)  Einen  zweiten  Fall  bildet  der  von  Friedel  und  Ladenburg  ent- 
deckte Kofilenwasserstoff  67H16  (d.  Zeitscbr.  N.  F.  3,  13).  Auf  diese  Iso- 
meriefälle  hat  der  Verf.  bereits  früher  hingedeutet  (Bull.  soe.  ebfan.  1866, 
27) ,  was  F.  und  L.  nicht  anführen.  —  Der  Verf.  bemerkt  bei  dieser  Gele- 
genheit, dass  die  Ansichten,  welche  Lothar  Meyer  (Ann.  Ch.  Pharm. 
139,  286)  über  die  Isomere  der  Gruppe  e^Hs  mittheilt,  von  ihm  schon  Mher 
ausgesprochen  sind  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  634).  Auch  was  Lieben  liber 
die  isomeren  Butytolkohole  sagt  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  236),  ist  nur  eine 
Wiederholung  der  Ansichten  des  Verf.'s  (Zeitschr.  Ch.  Pharm.  1864,  393  \ 
u.  Boll.  soc.  chim.  1866,  34).  Er  erinnert  daran,  dass  er  schon  aeit  1S6I 
(Jabresb.  1861,  333)  auf  die  Noth wendigkeit  hingewiesen  hat,  die  Verbin- 
dungsform  aller  Elemente  im  Molecül  in  Betracht  zu  ziehen  (diemische 
Stmctur).  I 
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das  bei  der  Electrolyse  der  Valeriansäure  entsteht.  Letzteres  beab- 
sichtigt der  Verf.  genauer  zn  untersuchen.  Der  Theorie  nach  können 
9  Isomere  -G4H8  existiren. 

Znr  Darstellung  von  Pseudobutylen  vermischt  man  eine  Lösung  von 
Trimethylcarbin^ljodid  in  absolutem  Alkohol,  mit  einem  Ueberschuss 
emer  Lösung  von  Aetzkali  in  statkem  Alkohol.  Die  Beaction  beginnt 
bei  gelindem  Erwärmen  sofort.  Man  leitet  das  Gas  zunächst  durch 
eiskaltes  Wasser  und  dann  durch  Eugelröhren,  die  mit  Wasser  geffiUt 
sind.  Das  entweichende  Oas  ist  rein,  entspricht  der  Formel  ^4H8, 
besitzt  einen  unangenehmen,  an  Leuchtgas  erinnernden  Geruch,  brennt 
mit  helUeuchtender,  russender  Flamme.  —  In  der  vorgeschlagenen 
Waschflasche  sammelt  sich  ein  leichtes  Oel.  Der  unter  10^  siedende 
Theil  desselben  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  schweren  Oel,  ist 
also  wohl  ein  polymeres  Butylen.  Der  nicht  mit  Brom  verbindbare 
Theil  siedet  bei  etwa  72^,  hat  einen  aromatischen  Geruch  und  ist 
wohl  Trimethylcarbinyl'Aethyläther  ■64H9.-62H50.  Durch  concen- 
trirte  Jodwasserstoffsäure  wird  dieser  Körper  in  ein  bei  70 — 80®  sie- 
dendes Jodid  (Jodäthyl?)  und  ein  anderes  höher  siedendes  Jodid 
gespalten,  das  den  Geruch  des  Trimethylcarbinyljodids  besitzt. 

Brom,  concentrirte  Schwefelsäure,  rauchende  Jodwasserstoffsäure 
absorbiren  das  Pseudobutylen  rasch.  Bei  15 — 18<^  wird  das  Gas 
unter  einem  Druck  von  2 — 2^2  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit 
condensirt  Das  comprimirte  Gas  siedet  unter  einem  Druck  von  752,5 
Millim.  bei  —  7  bis  — %K  Das  Butylen  von  de  Luynes  siedet 
bei  4^  8®.  Die  Isomerie  des  Psendobutylens  mit  letzterem  ergiebt  sich 
femer  aus  dem  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff;  Pseudobutylen  liefert 
hierbei  Trlmethylcarbiny\jodid.  Concentrirte  Schwefelsäure  wandelt 
dos  Pseudobutylen  um,  in  hochsiedende,  wahrscheinlich  polymere  Bu- 
tylene.  Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
wirkt  auf  das  p-Butylen  nicht  dn,  aber  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
halben  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  löst  sich  Butylen.  Verdünnt  man 
die  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt,  so  geht  Trimethylcarhmol  über. 
Umgekehrt,  behandelt  man  Trimethylcarbinol  mit  concentrirter  Schwe- 
fehsäare,  so  scheiden  sich  beim  Erwärmen  polymere  Bufylene  ab.  Mit 
dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  fast  ebenso, 
eine  Schwefelsäure  aber,  die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  ver- 
dünnt ist,  löst  das  Trimethylcarbinol  ohne  Trübung,  und  beim  Er- 
wärmen entweicht  Butylen.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Butylens 
oder  Trimethylcarbinols  färbt  sich  jedesibal,  nach  dem  Verdünnen  und 
Erwärmen  lebhaft  violettroth.  Alkalien  zerstören  diese  Färbung  und 
sie  wird  dann  durch  Säuren  nicht  wieder  hervorgerufen. 

Auch  bd  Einwirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure  auf  Trime- 
tbylearbinol  bilden  sieh  polymere  Butylen.  Das  einfache,  hierbei  erhal- 
tene Butylen  ist  aber  identisch  mit  dem  bei  der  Einwirkung  von  Zink 
und  Wasser  aus  Jodmethylcarbinyl  entstehenden  und  dem  durch  Zer- 
legung dieses  Jodids  mit  EaU  sich  bildenden.  Diese  Reactionen  be- 
•tätigien  die  Gldk^huiig 
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^S'^'  +  HJ  =  €J(€H3)3. 
In  diesem  Falle,    ähnlich   wie  beim  Butylen  von  de  Lnyneg,  geht 
der  Kohlenwasserstoff  '6nH2n  wieder  in  den  Alkohol  Aber,  ans  dem 
er  entstanden  ist,  beim  Amylen  ans  FnselOl  ist  dies  bekanntlich  nicht 
der  Fall.    Amylen  geht  in  Amylenhydrai  über. 

Pseudopropylcarbmol  Da  bei  der  Einwirkung  von  HJ  anf  Psen- 
dobntylen  das  Jod  sich  an  das  nicht  mit  Wasserstoff  verbiuideDe 
-6-Atom  lagert,  so  war  au  vermnthen,  dass  bd  der  Einwirkung  von 

unterchloriger  Säure  ein  Körper  von  der  Formel    i^w  hO       ^^' 

stehen  würde.     Der  Versuch  hat  dies  bestätigt. 

Zur  Darstellung  von  CIHO  wurde  Chlor  in  ein  abgekühltes  Qe- 
menge  von  1  Tbl.  HgO  und  ,5 — 6  Thhi.  gestossenem  Eise  eingeleitet, 
bis  das  meiste  HgO  verwandelt  war.  Dann  wurde  ein  der  angewand- 
ten Menge  halbes  Gewicht  HgO  zugesetzt  (im  Ganzen  auf  1  Liter  V\ 
etwa  8  Grm.  HgO).  Man  leitet  dann  Butylen  in  die  gebildete  HClO, 
welches  langsam  aber  regelmässig  absorbirt  wird.  Nach  beendeter 
Absorption  entfernt  man  die  überschüssige  HC10  durch  saures  schwef- 
ligsaures Natrium,  und  destillirt  die  iiltrirte  Flüssigkeit.  Das  Destillat 
wird  zur  völligen  Lösung  der  überg^angenen  Chlorverbindung  mit 
Wasser  'verdünnt  und  durch  ein  benetztes  Filter  gegossen,  um. ein 
gleichzeitig  gebildetes  Oel  (-64H8C12?)  zu  entfernen.  Die  Fiflsaigkeit 
wird  dann  mit  Chilisalpeter  gesättigt  und  hierauf  mit  Aether  geadiflt^ 
telt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  eine  gegen  137* 
siedende  Flüssigkeit,  die  sich  in  viel  Wasser  löst,  einen  besonderen 
aromatischen  Geruch  und  einen  süsslich-brennenden  Geschmack  besitzt. 
Eine  wässrige  Lösung  dieses  Körpers  (offenbar  -64 He  CIO)  wurde  2 
Tage  lang  mit  Natriumamalgam  behandelt.  Zur  Beschleunigung  der 
Reaction  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salzsäure  zugegeben,  hieranf 
die  Flüssigkeit  abdestillirt,  das  Destillat  nochmals  zwei  Tage  lang  mit 
Natriumamalgam  behandelt  und  endlich  die  abgegossene  Flüssigkdt  mit 
Pottasche  versetzt.  Es  schied  sich  eine  ölige  Schicht  ab,  die  voll- 
ständig den  Geruch  des  Gährungs-Butylalkohols  besass.  Nach  dem 
Entwässern  über  geglühte  Pottasche  und  hierauf  über  Baryt  siedete 
der  Körper  bei  106 — 107<)  und  entsprach  der  Formel -64 HioO  (ber.: 
C  =  64,9;  H  —  13,5  —  gefunden:  €  —  64,0;  H  —  13,3). 

Dieses  Pseudopropylcarbmol  gab  mit  Natrium  ein  m  Nadeln 
krystallisirendes  Alkoholat.  -^  PCI5  lieferte  ein  nach  Chloramyl  rie- 
chendes Chlorid.  —  Der  Alkohol  wurde  durch  Chromsänre  ozydirt. 
Es  wurde  dazu  ein  äquivalentes  Gemenge  von  Ks-Gr^Oi  und  Sdiwe- 
felsäure  benutzt,  die  mit  dem  1 0  fachen  Gewicht  an  Wasser  verdünnt 
war.  Es  fand  eine  lebhafte  Reaction  statt,  nach  deren  Beendigung 
das  Gemenge  kurze  Zeit  erwärmt  und  dann  destillirt  wurde,  so  lange 
noch  eine  saure  Flüssigkeit  überging.  In  dem  Destillate  sammelte 
sich  ein  Oel,  das  abgehoben  und  mit  saurem  schwefligsanrem  Natrium 
geschüttelt  wurde.     Es  schieden   sich  kleine  schuppige  KrystaUe  der 
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Verbindmig  des  IsobuUersäure-Äldehyds  ab.  Das  nieht  mit  Natrimn- 
bisnlfit  v^bindbare  Oel  bestand  ans  isobtäterscuurem  Pseudopropyh 
carbinoL 

Die  Doppelyerbindnng  des  Aldehyds  wurde  mit  Pottascbelöanng 
versetst.  Hmbei  8<^ied  sidi  ein  nach  Valeral  riechendes  Oel  ab,  das 
Siiberoxyd  redncirte  nnd  hierbei  blättrige  Krystalle  Ton  isobuiter- 
saurem  Silber  -QiETAgB^  lieferte. 

Das  nicht  mit  Natrinmbisnlfit  verbindbare  Oel  gab  mit  Kali 
gekocht  em  nach  Fuselöl  riechendes  Oel  mid  eine  na<Ai  Battersäore 
riechende  Säure.  Die  saure,  wässrige  Flüssigkeit  des  Destillats  mit 
reinem  kohlensaurem  Calcium  gesftttigt,  erstarrte  beim  Erkalten  bu 
einem  Brei  feiner,  durchsichtiger  nadelf5rmiger  Krystalle.  Bdm  lang- 
samen Verdunsten  emer  nicht  au  concentrirten  Lösung  schieden  sidi 
prisniAtiische  Krystalle  des  leicht  Terwittemden  8alaes  -6a('64HT02)2 
+  5H3O  aus,  vollständig  übereinstimmend  mit  Marko wnikoffs 
isobuUersaurem  Calcium  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  485).  Audi  das  ans 
dem  Calciumsalz  dargestellte  Silbersalz  hatte  genau  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  des  isobuttersauren  Silbers  (d.  Zdtschr. 
N.  F.  1,  110).  Die  Oxydation  des  Pseudopropylcarbinols  ist  sehr 
normal  verlaufen.  Das  aus  der  Mutterlauge  des  Oalciumsatees  un- 
mittelbar gefUlte  Silbersalz  zeigte  noch  nahezu  den  Procentgehalt  des 
bnttersauren  Silbers  (gef.  Ag  -«  54,3  <^/o  ;  ber. «»  55,4). 

Das  Pseudopropyl' Oarbinol  (Isobutylälkohol)  zeigt  eine  grosse 
Aehnfichkdt  mit  dem  Qfthrungsbutylalkohol  und  ist  vielleicht  mit  dem- 
»t'lben  identisch. 

IV.  Kleinere  MiHheihmgen.  Von  A.  Butlerow.  —  I.  Wir- 
kimg  des  Wassers  auf  Alkoholchloride.  Das  vorher  mitgetheilte 
Verhalten  des  gechlorten  TrimeÜiylformens  gegen  Wasser  veranlasste 
den  Verf.  Trlmeihylcarbmylchlorid  (aus  Trimethylcarbinol  mit  PCI5 
dargestellt)  mit  dem  5 — 6  fachen  Volum  Wasser  einen  Tag  lang  auf 
100<^  zu  erhitzen.  Es  bildete  sich  hierbei  dne  ansehnliche  Menge  HCl 
und  Trimethylcarbinol.  —  Chloräthyl  auf  die  gleiche  Weise  behan- 
delt, lirferte  nach  4 — 5tägigem  Erhitzen  HCl  und  Alkohol,  aber  kei- 
nen Aether.  —  Chloramyl  löste  sich  hur  sehr  langsam  im  Wasser 
auf.  Die  Lösung  entiiielt  HCl  und  Amylalkohol.  —  Das  leichte  Zer- 
fallen des  Trimethylcarbinylehlorids  gestattet  daher  den  Pseudobutyl- 
alkohol  von  anderen  Alkoholen  zu  trennen. 

2.  Vorkommen  des  IHmeihylcarbmols  in  käuflichem  Butylai' 
kohoL  Ans  kauflichem  Butylalkohol,  bezogen  von  Henner  in  Wyl 
(Cant.  St.  Gallen)  wurde  Chlorbntyl  bereitet,  um  es  der  eben  mitge- 
theiUen  Reaction  zu  unterwerfen.  Das  Rtfhproduet  mit  Wasser  auf 
lOQO  löste  sich  zum  Theil  und  aus  der  Lösung  wurde  Trimethylcar- 
binol erhalten.  Demnach  entsteht  dieser  tertiäre  Alkohol  auch  bei 
der  Gährung. 

3.  Wirkung  von  HJ  auf  Alkoholjodide.  Jodäthyl  wurde  mit 
concentrnrter  HJ  3  Stunden  lang  auf  150<^  erhitzt.  Nur  ein  kleiner 
Tbeil  des  Jodfttbyls  war  zersetzt  wbrden,  beim  Oefftaen  des  Rohrs 
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entwich  A^hylwasserstoff.  —  Jodmethyl  lieferte  bei  gMeher  Zer- 
setsung  Sumpfg{is.  Diese  Versacbe  stimmen  überein  mit  Kekale'i 
Beobachtnngen. 

4.  Bildung  und  KrystdUfarm  des  ffexamethylenamms.  Der  ge- 
chlorte Methyläiher  Iftsst  sich  mit  grossem  Vorthefl  zur  DarsteDm^ 
des  Dioxymethykns  nnd  dessen  Derivate  bennts^L  (VergL  d.  Zeit- 
schr.  N.  F.  1,  619.)  Es  wurde  eine  ansehnliche  Menge  Hexame- 
thylenamin  in  einen  halben  Centim.  langen,  durchsichtigen,  glaagUn- 
zenden  Krystallen  erhalten.  Nach  der  Messung  des  Baron  ▼.  Rosen 
sind  diese  KrystaUe  GranatoMer  (Rhomben-DodekaMer).  —  DeallUiit 
man  eine  wftssrige  Lösung  von  Hexamethyloiamin  mit  Stare,  so  geht 
eine  w&ssrige  Lösung  von  Dioxymethylen  ttber,  aus  der  sich  letsteres 
nicht  in  festem  Zustande  gewinnen  lässt.  Schon  beim  Verdnnsteii  im 
Vacnum  verflüchtigt  sich  alles  Dioxymethylen.  — Eine  wftaarige  Lö- 
sung des  Hezamethylenamins  giebt  mit  Silberlösung  einen  dicken  weissen 
Niederschlag.  Beim  Erhitzen  zerfällt  dieses  Salz  unter  schwacher 
Yerpufftmg. 

5^  Unschädlichkeit  der  Zinkmethyldän^fe.  Nach  Friede  1  und 
Grafts  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  431)  sollen  die  Zinkmethyld&mpfe  sdu- 
^tig  sein.  Bei  seinen  mehijährigen  Versuchen  mit  diesem  Körper 
hat  der  Verf.  nie  eine  schädliche  Wirkung  wahrnehmen  können.  Dnrch 
Zufall  platzten  im  Laboratorium  des  Verf.  vier  mit  Zinkmethyl  gefüllte 
Röhren.  Der  herbeieilende  Diener  wurde  durch  die  Dämpfe  zu  einem 
heftigen  Hosten  gereizt,  der  aber  bald  verging  ohne  andere  Folgeo  zs 
hmterlassen.  •  Der  Oemch  des  Zinkmethyls  ist  unangen^mi  nnd  seine 
Dämpfe  wirken  auf  den  Schlund  und  die  Qeschmackanerven,  sind  aber 
gewiss  unschädlich. 

6.  Darstellung  des  salzsauren  Glycols,  nach  Versuchen  von 
Loman^  Die  Darstellung  dieses  Körpers,  nach  dem  Verfahren  von 
Carins,  gelingt  nur  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmassregda. 
Man  füllt  Kolben  von  30  Liter  Inhalt,  oder  mehr,  mit  Aethylen.  Die 
unterehlorige  Säure  bereitet  man  aus  frischgefitlltem,  gut  gewaadieiieB,. 
aber  nicht  getrocknetem  Quecksilberoxyd.  Durch  emen  besonderen 
Versuch  wird  der  Wassergehalt  des  feuchten  Oxyds  bestimmt  (10  TU. 
des  letzteren  enthalten  gewöhnlich  4  Tbl.  wasserfreies  HgO).  Man 
bereitet  nan  ein  dickes  Gemenge  aus  Wasser,  gestossenem  Eis  irad 
Quecksilberoxyd,  so  dass  darin  auf  1  Tbl.  trocknes  B^  15  Tbl.  HtO 
enthalten  sind.  In  dieses  abgekühlte  Gemenge  leitet  man  einen  lang- 
samen StrcHu  CUor,  unter  fortwährendem  Schüttebo,  bis  fast  alles  HgO 
zersetzt  ist.  Dann  giebt  man  zu  dem  Gemenge  noch  halb  so  viel 
HgO,  als  angewandt  wurde  und  giesst  das  Glänze  rasdi  in  die  mit 
e2H4  gefüllten  Kolben  (auf  1  Liter  ^2H4  werden  zuerst  4  Grm.  HgO 
in  Arbdt  genommen).  Die  Kolben  werden  durch  abgesebliSeBe  Glas- 
scheiben gut  verschlossen  und  70 — 80  Standen  lang  an  anem  donkkn 
Ort  bei  \2^  stehen  gelassen.  Dann  verdünnt  man  den  Kdbeninhalt 
mit  Wasser,  fügt  Natriumbisolfit  zur  Zerstörung  der  nnterehlerigen 
Sänre  hinzu  und  destillirt  die  fiHrirte  Flüssigkeit,  so  lange  das  DestiBat 
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nwSk  sOSB  Bchmeekt.  Das  Destillat  wird  mit  NaCl  gesftttigt  und  mit 
Aetfier  geschttttelt    Beim  Verdimsteii  des  Aethers  bldbt  ^sHsClO. 

—  1  LUer  Aethylen  liefert  so  1  Gnu.  dieses  Körpers,  d.  h.  i/b  der 
theoratisehen  Menge. 

V.  Ueber  Jodmasserstoff-Glycol  und  ein  neues  Verfahren  zur 
Syniheu  der  Alkohole.  Von  A.  Bntlerow  nnd  M.  Osokin.  — 
Saizsaures  Gfycol  ^HsClO  kann  als  gechlorter  Alkohol  betrachtet 
werden,  nnd  dnreh  Einwirkung  der  Zinkradieale  war  die  Entstehong 
höherer  Alkohole  zu  erwarten.  Die  Beaction  verlilnft  aber  nicht  m 
der  angedeuteten  Weise.  Man  erhftlt  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel. 
Besser  wfarkt  Jodwasserstoff'-Glycol  ein.  Dieser  Körper  bildet  rieh 
leicht,  wenn  man  ein  breiförmiges  Gemenge  von  salzsaurem  Glycol 
und  Jodkatium  einen  Tag  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Man  entzieht 
dann  dem  Gemenge  das  KCl  nnd  KJ  durch  Wasser,  wäscht  das 
schwere  Oel  mit  Soda-  oder  Natrinmbisulfit,  hierauf  mit  Wasser  nnd 
trocknet  Aber  mitwässertem  Glaubersalz.  Beim  Destilliren  im  Vacunm ' 
geht  erst  wasserhaltiges,  dann  reines  Jodhydrin  ■62H5JO  Aber.  Zu- 
rück bleiben  Satee,  welche  sich  in  merkliger  Menge  in  Jodhydrin  lösen. 

Jodwaseerstojf'Giycol  ist  ein  sehr  schweres,  nicht  unzersetzt  sie- 
dendes OA,  das  sich  in  Wasser  löst  und  ans  dieser  Lösung  durch 
Pottasche  abgeschieden  wird.  Es  hat  einen  eigenthümlichen,  an  Jod- 
methylen erinnernden  Geruch  nnd  einen  süssUeh-brennenden  Geschmack. 

—  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  wirken  im  Sinne  der  oben  angedeute- 
ten Reaction,  an&ngs  sehr  heftig,  auf  das  Jodhydrin  ein.  Man  ver- 
dünnt daher  letzteres  mit  Benzol.  Uebergiesst  man  das  feste  Prodnct 
mit  Wasser,  so  bildet  sich  wieder  Jodhydrhi  neben  Kohlenwasserstoffeo : 

^^Jj0  +  2H2O  —  e^HsJO  +  RH  +  ZnHjOs. 

Bei  Eänhaltnng  gewisser,  später  mitzutheilender  Bedmgungen  erhält 
man  aber,  neb^  Gasen  die  Alkohole  -GsHsO  (bei  Emwirkung  von 
Zinkmetiiyl)  und  -64H10O  (bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl).  Genauere 
Angaben  über  diese  Körper  behalten  sich  die  Verf.  vor. 

VI.  Ueber  Stanndiäthyl-Dimethyl.  Von  N.  Morgunoff.  — 
Nadi  Versuchen  von  Popoff  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  577)  sind  die 
Retone  MethyhCaproyl  ^HuO  und  Acethyl-Amyl  identisch.  Es 
beweist  dieses,  dass  kein  unterschied  in  den  Af&nitätscanheiten  des 
Kohlenstoffatoms  besteht.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Bnt- 
lerow hat  der  Verf.  in  ähnlicher  Weise  das  Sttmnäthyl-Methyl  mit 
dem  Stannmeihyl'Aethyl  verglichen.  Die  völlige  Identität  der  aui 
bade  Arten  erhaltenen  Verbindungen  bewdst,  dass  auch  ftlr  das  mehr- 
werthige  Zinn  keine  Versdiiedoiheit  in  den  Affinitäten  desselben  ange- 
nommen werden  kann. 

Simmdiäihyl'Jo^Hd  wnrde  bereitet  durch  30  standiges  Erhitzen 
von  Jodäthyl  mit  Zinn-Natrium,  entiialtend  2  Proc.  Na.  Es  bildet 
sich  hierbei  wesentlich  nur  Srn(€3H5)3J.  Diese  Verbindung  mit  Jod 
behandelt  lidert  Sn(€)H5)3J3 ,  wekhes  auch  in  dem  Rohproduct  der 

Mtackr.  f.  Ckmut.  10.  Jaknr.  M 
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Einwirkung  von  ^^BsJ  auf  änNa  enthalten  ist.  Das  Bijodid  rnnde 
dnrch  Destillation  (Siedep.  2450)  nnd  Krystallisation  ans  Alkohol  ge- 
reinigt.  Es  wurde  dann  in  Aether  gelöst  und  tropfenweise  QberschflB- 
siges  Zinkmethyl  zugefügt.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Beactioo 
wurde  der  Rolbeninhalt  abdestillirt,  das  Zinkmethyl  durch  Wasser 
zersetzt,  das  Zinkoxyd  in  Essigsäure  gelöst  und  das  abgeachiedese, 
entwässerte  Oel  rectifieirt.  Nur  bei  der  zweiten  Rectification  wurde 
bei  175^  ein  einigermassen  constanter  Siedepunct  beobachtet,  aber 
nicht  144 — 145(^,  wie  Frankland  angiebt.  Die  Analysen  dieses 
Productes  stimmten  nicht  mit  der  Formel  &n('6^H5)2(^H3)2  flberein, 
sie  näherten  sieh  mehr  der  Formel  Sn(^Hs)4.  Da  offenbar  bäm 
Reetifieiren  des  Productes  eine  Zersetzung  eintrat,  destillirte  der  Verf. 
bei  einer  neuen  Darstellung  das  Product  im  Vacuum,  nach  dem  Troek- 
nen  der  ätherischen  Lösung  des  Statmdiäthylmethyls  aber  Schwefel- 
säure. So  wurde  eine  farblose,  ölige  Flflssigkeit  erhalten  von  schwa- 
chem Terpentingeruch.  Spec.  Gew.  ■=  1,2603  (bei  0**).  Die  beim 
Reetifieiren  des  Productes  im  Vacuum  aufgefangene  2.  und  -3.  Fraction 
entsprach  genau  der  Formel  Sn(-62H5)2('6Hs)2. 

Nach  Frankland  (Ann.  Ch.  Pharm.  111,  53)  zerftlU  Stann- 
diäthyläimethyl  bei  der  Einwirkung  von  Jod  n^ich  der  Gleichnng: 

Sn(e2H5)2(€H3)2  +  J3  =  Sn(€2H6)2J  +  2€H3J. 
Demnach  war  zu  erwarten/  dass  bei  einem  weiteren  Zusatz  von  Jod 
sich  bilden  müsste 

2(Sn(€2HB)2J)   +  J2    «•    2&n(€2H6)2J2- 

Als  der  Verf.  in  zwei  Malen  die  durch  die  obigen  Gleichnngeo  ange- 
deuteten Mengen  Jod  nnd  Stanndiäthylmethyl  einmal  einwirken  Hess, 
erhielt  er  im    1.   Stadium  Jothmethyl  und  im  2.  Stmmäiäihyljodid 

Sn(€2H5)2J2. 

StanndimethyldicUhyl  wurde  genau  in  derselben  Weise  ans  Staim- 
dimethyljodid  und  Zinkäthyl  bereitet.  ^HsJ  mit  SnNa  erliHzt  gab 
&n(€H3)3J  und  dieses  mit  Jod  behandelt  liefert  Sfanndmeihyljodid 
Bn(6H3)2J2  (Siedep.  228»).  Das  Product  der  Einwirkung  dieses  Kör- 
pers auf  Zinkäthyl  wurde  mit  Wasser  behandelt,  das  Zinkoxyd  dureli 
Essigsäure  entfernt  und  die  gewaschene  ätherische  Lösung  des  Stann- 
dimethyldiäthyl  zur  Entfernung  des  Aethers  Aber  Schwefelsäure  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  wurde  im  luftleeren  Raum  destillirt  und  das 
Product  in  4  Portionen  aufgefangen.  Die  2.  und  3.  Portu>n  waren 
am  beträchtlichsten  und  entsprachen  der  Formel  Sn(-6HsJ2('6iH5)t. 
Dieses  Stanndimethyldiäthyl  stimmte  in  seinen  Eigens<^aften  völlig 
ttberein  mit  dem  Stanndiäthyldimethyl  Spec.  Gew.  bei  0<^-»  1,2509. 
—  Auch  hier  wurden  erst  3  und  dann  noch  t  Atom  Jod  in  Wlrkmig 
gebracht.  Im  ersten  Stadium  der  Reaction  entwickelte  sich  auch  hier 
Jodmethyl,  und  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  weiterem  Jod 
wurde  das  bei  245<>  siedende  Stanndiäihyljodid  erhalten. 

Versuche  das  im  ersten  Stadium  der  Reaction  gebildete  Stt('62H5hJ 
tn  isoliren  misslangen.    Beim  Destilliren  im  luftleeren  Raum   warde 
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btir  veng  einer  Flflsfligkeit  eiiialten,  deren  ZusammensetsuDg  nicht 
mit  der  Formel  tibereinstimmte,  es  ging  hanptsftchlich  StarmdiäthyU 
Jodid  Aber.  Da  überdies  das  Prodnet  der  ersten  Einwirkung  von  Jod 
auf  Stanndiitiiyldimethyl  wesaiüich  ans  einer  krystallinischen  Masse 
besteht,  so  ist  jedenfalls  die  Verbindnng  £^n(-62H5)2J,  wenn  sie  auch 
wirkfich,  wie  Frankland  angiebt,  entsteht,  sehr  unbeständig  und 
gdit  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zam  grössten  Theii  in  Stanndi- 
ithyljodid  «her.  ^ 


üeber  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkali- 
metallen. 

Von  Hermann  Emil  Schöne. 
(Dissertation,  Gijttingen  1866/67.) 

Es  können  hier  nnr  die  Ergebnisse  der  sehr  ansführlichen  Un- 
tersuchung des  Verf.  zusammengdTasst  werden. 

t.  Es  besteht  ein  unverkennbarer  Unterschied  zwischen  denjeni- 
gen Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkalimetallen,  welche  auf 
iiogeuaimten  trocknem  Wege  entstehen  und  jenen ,  die  sich  auf  soge- 
nannten nassem  bilden.  2.  Als  auf  trocknem  Wege  darstellbare, 
bestimmte  Schweflungsstnfen  der  Alkalimetalle  sind  nur  anzusehen, 
ausser  dem  Monosulfid,  das  Trisulfid,  das  Tetrasulfid  und  das  Pen-, 
tasulfid.  ^Dass  Disulfid  ebenfalls  besteht,  kann  noch  nicht  als  bewie- 
sen betrachtet  werden.  3.  Unter  den  auf  trocknem  Wege  entstehen- 
den Polysnlfiden  nimmt  das  Trisulfid  einen  hervorragenden  Platz  ein. 
Es  entsteht  bei  allen  Temperaturen  bis  zu  heller  Rothgluth,  wenn 
Schwefel  mit  tiberschttssigem  Alkali  (Carbonat)  zusammengeschmolzen 
wird.  4.  Die  höheren  Polysulfide  entstehen  nur  bei  Anwesenheit  einer 
hinreichenden  Menge  oder  eines  üeberschusses  von  Schwefel.  Im 
übrigen  hängt  die  Entstehung  und  die  Beständigkeit  der  verschiedenen 
Stufen  lediglich  von  der  bei  der  Darstellung  angewandten  Tempe- 
ratur ab,  so  zwar,  dass  das  Pentasulfid  des  Kaliums  unter  Roth- 
gluth (bis  zu  6000  0.)^  gein  Tetrasulfid  bei  dunkler  Rothgluth  (um 
8000  C),  sein  Trisulfid  bei  stärkerem  Kirschroth  (um  900 »  C.)  ent- 
steht und  besteht,  das  Trisulfid  des  Natriums  dagegen  bei  derjenigen 
Temperatur,  welche  das  Tetrasulfid  des  Kaliums  fordert.  5.  Die  zur 
Herstellung  auf  trocknem  Wege  verwendeten  Substanzen  haben  keinen 
Qsmittdbaren  Einfluss  auf  die  Entstehung  der  einen  oder  der  anderen 
Stufe.  Dieselbe  ist  hierba  viehnehr  nur  als  abhängig  anzusehen  von 
der  Temperatur,  welche  die  Aufeinanderwirkung  dieser  Substanzen  er- 
fordert. 6.  In  emzelnen  Fällen  ist  indessen  diesen  Substanzen  ein 
theilweise  abändernder,  so  zu  sagen  störender,  unmittelbarer  Einfluss 
zuzuerkennen,  so  z.  B.  bei  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes,  des- 
sen in  der  Hitze  frei  werdender  Schwefel  die  Atmosphäre  ttber  der 
entstehenden  Verbindung  so  mit  seinem  Dampf  sättigt,  dass  der  An- 
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tlieil  des  Schwefels  iia  Polysolfid,  welcher  nnter  nonutai  UnsUiidfli 
bei  der  betreffenden  Temperatur  entwdehen  mflsste,  hieran  theilweia- 
gehindert  wird')^  jedoch  Iftsst  sich  in  diesem  Fall  der  stOreDde  Ein- 
flnsa  dnrch  blosse  Verst&rknng  des  flbergdeiteten  Oasstroms,  ohne  dsM 
die  Temperatur  geändert  zn  werden  branchte,  besatigen.  7.  Das  mf 
nassem  Wege  entstehende,  sogenannte  Manosttifid  des  Kalinma  (durch 
halbe  Sättigung  von  Kaülange  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten)  ist 
entgegen  der  herrschenden  Annahme,  sehr  wohl  im  Stand«,  in  scho- 
nen, wasserklaren,  vierseitigen  Prismen,  die  manchmal  dnrch  Vor- 
herrschen eines  Seitenpaares  einen  tafelartigen  Habitus  annehmen,  zo 
krysiaiimren. 

K2S  +  5H2O  oder  KaHsjg  +  4H2O. 

Dasselbe  giebt  bei  tOO<>— 150^  C.  im  Vacuüm  3  Aeq.  Wasser 
ab.  In  höherer  Temperatur  scheint  es  sich  analog  dem  Oxjdhydrat 
zu  verhalten  und  noch  1  Aeq.  Wasser  zu  entlassen.  Es  zersetzt  in 
der  Hitze  das  Glas  stark,  ohne  Schwefelwasserstoff  zu  entlassen. 
8.  Berzelius'  Angabe,  dass  das  SuJßydrat  des  Kaliums  beim  Koches 
seiner  Lösung  beständig  sei,  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass  es  durch 
fortgesetztes  Kochen  den  grössten  Theil  des  Schwefelwasserstoffs  ver- 
liert, welchen  Berzelius  in  ihm  als  mit  Monosulfid  verbunden  so- 
nimmt,  dass  es  wahrscheinlich  sogar  ganz  in  sogenanntes  Monosulfid 
fiberzuftthren  ist,  ja  dass  vielleicht  auch  das  letztere,  worauf  die  fort- 
währende Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  aus  seinen  Lösungen  beim 
Kochen  hindeutet,  durch  genflgendes  Fortsetzen  des  Kochens  alhuilig 
in  Oxydhydrat  übergeftthit  wird. 

2KHS»-KtS  +  H2S;  K2S  +  2H20«>2KHO-hH98, 

oder  KHS -+- H2O  «- KHO -+- H28.  9.  Concentrirte,  vollkommen  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösungen  von  Kaliumsulfliydrat  sind 
schwierig  zu  erhalten.  Aus  ihnen  scheiden  sich  sowohl  durch  Con- 
centriren  im  Vacuum  als  durch  Abkflhlnng  (dem  Anscheine  nach) 
rhomboedrische  Krystalle  von  der  Formel  K2H2S2+H2O  aus,  welche 
ihr  Krystallwasser  erst  zwischen  175^  und  200<^  C.  entlassen  und 
dann  in  höherer  Temperatur  zu  einer  klaren,  gelblichen  Fldssigkeif 
schmelzen;  sie  sind  sehr  hygroscopisch.  10.  Die  ausgezeichnetste 
unter  den  auf  nassem  Wege  darstellbaren,  höheren  Polysulfiden  der 
Alkalimetalle  ist,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Metallen  der  alkalischen 
Erden,  das  Tetrasulfid,  11.  Das  Tetrasulfid  des  Kaliums  vermag 
sich  in  zwei  bestimmten  Verhältnissen  mit  Wasser  zu  verbinde.  Mt 
2  Aequivalenten  verbunden  krystallisirt  es  im  Vacuum  aus  seinen  con- 
centrirten  Lösungen  und  stellt  aus  orangegelben  Blättchen  bestehende 
Krystallgruppen  von  grosser  Zerfliesslichkeit  dar.  Mit  8  Aeq.  wird 
es  durch  Alkohol  von  90^/0  Tr.  nicht  nur  aus  seinen  Lösungen,  sob- 

1)  Ausserdem  scheint  der  Schwefelwasserstoff  hier  noch  in  anderer 
Weise  störend  einzuwirken. 
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dem  Mch  jms  iai^imgeKk  des  PeptiundfidB  als  ein  briliuilieh  rothes 
Oel  abgeschieden.  Durch  absolnten  Alkohol  wird  demselben  Wasser 
entzogen  nnd  dadurch  der  Entstehung  prismatischer  Krystalle  Gdegen- 
heit  gegeben,  welche  hdchst  wahrsdieinlioh  denselben  Wassergehalt 
hab^,  wie  die  genannten  Krystallgmppen.  12.  Das  Tetrasulfid  des 
Natriums  scheidet  sich  —  schwierig  —  aus  sein^  wftssrigen  Ldsnngen 
in  nieifömiigea,  krjstalliaischeii  Massen  ans.  Leichter  wurd  es  in 
Form  von  waraenartigeii  Omppen  von  Kjystallbifttichen  ans  s«nen  Kms 
ZOT  SympseonsisteBa  eingeelgten  Ldsnngen  dnrch  Vermischen  mit  ab* 
aolntem  Alkohol  erhalten.  Die  Krystalle  enthalten  6  Aeq.  Wasser, 
Ton  4eiieo  4  Aeq.  bei  100<^— 120®  ausgetrieben  werden  können,  sind 
sehr  serfliessMch,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  absolutem 
Alkohol;  ans  der  Lösung  des  letateren  werden  sie  durch  Aether 
krystalUiiiach  abgeschieden.  13.  Alle  krystallisirten  Tetrasulfide  (auch 
diejemgen  der  Erdalkalimetalle)  zdchnen  sich  durch  ihr  Verhalten  bei 
erhöhter  Temperatur  aus,  indem  sich  dann  das  Polysulfid  mit  einem 
Theil  des  Wassers  zersetit,  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und 
HyposuMt  oder  Sulfit  nnd  Abgabe  von  freiem  Schwefel;  in  stftrkerer 
Hitze  wird  das  Hyposulfit  oder  Sulfit  wiederum  zersetzt,  weshalb  in 
den  gelohten  Producten  dann  Sulfat  vorkommt.  Die  auf  nassem 
W^  entstehenden,  sogenannten  Monosulfide  der  Alkalimetalle  entbin- 
den dagegen  in  höherer  Temperatur  keinen  Schwefelwasserstoff.  14.  Es 
ksnn  nicht  zweifelhaft  sem,  dass  auch  die  auf  rein  nassem  Wege  — 
d.  L  in  wflssriger  Lösung  —  darstellbare,  höchste  Schweflungsstufe 
Peniasulfid  ist  Dasselbe  ganz  rein  zu  erhalten  ist  jedoch  schwierig, 
weil  das  zum  Behuf  vollkommener  Sättigung  mit  Schwefel  erforderliche 
Kochen  —  wie  früher  schon  beobachtet  war  —  Veranlassung  zur  Zer- 
setzung des  Pentasolfids  mit  Wasser  giebt  unter  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Hyposulfit  Uebrigens  scheint  eine  vollkommene  Sitti- 
Smig  auch  in  der  KAlte  erreicht  werden  zu  können,  jedoch  erst  nach 
ISogerer  Zeit.  15.  Das  fOnfte  Aequivalent  Schwefel  ist  un  Pratasulfid 
in  loserer  Verbindung,  als  die  «brigen  vier,  da  aus  Pentasulfid  ent- 
haltenden Lösungen  durch  Alkohol  nicht  dieses,  sondern  Tetrasulfid 
abgeschieden  wird;  der  dabei  in  Freiheit  gesetzte  Schwefel  verbindet 
sich  mit  uhzorsetztem  Pentasulfid,  damit  eme  höhere,  in  Alkohol  lös- 
li£he  Schweflungsstufe  bildend.  1 6.  Ob  in  den  orang^elben,  trauben- 
oder  nierförmigen  Gebilden  mit  faseriger  Struktur,  welche  sich  im 
Yacnum  aus  einer  Lösung  von  Pentasulfid  abscheiden,  das  letztere  als 
bestimmte,  chemische  Verbindung  anzunehmen  ist,  oder  ob  dieselben 
nicht  vielmehr  als  ein  Gemenge  von  (mit  6  Aeq.  Wasser)  krystallisir^ 
tem  Tetrasnlfid  mit  einem  Aeq.  Schwefel  anzusehen  sind,  bleibt  zwei- 
felhaft. 
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Ueber  einige  neue  doroh  CapUlarwirknngeii  hervor- 
gerufene chemische  Beaottonen. 
Von  Becquerel. 
(Compt  rend.  64,  919.) 

Die  gespalteneft  RöhreD,  deren  lidi  der  V^.  m  dieseD  Versiefaei 
bediente,  wurden  auf  folgende  Weise  dargestellt:  Anf  der  OboflSehe 
der  Röhren  wurden  eine  oder  zwei  Läi|;Bl]men  mit  dnem  Djamant 
gesogen  und  dann  diese  an  irgend  einer  Stelle  mit  einein  snm  We 
gllthen  erhitzten  Stflckchen  Glas  berührt.  Der  Spalt  bildet  sacii 
sogleieh  und  man  mnss  die  Röhre  sofort  wieder  zurflkskxiehen, 
er  nicht  zu  weit  werde.  Füllt  man  eine  solche,  an  einem  Ende  ver- 
schlossene Röhre  mit  einer  ziemlich  coaoentrirten  Lösung  von  aalpefter- 
saurem  Kupfer  und  setzt  sie  in  eine  Proberöhre,  die  iait  oone.  Ein- 
fach-Schwefelnatriumlösung  gefüllt  ist,  so  dass  das  äussere  und  innere 
Niveau  gleidi  hoch  sind,  so  bildet  sich  kein  Schwefidkupfer»  aondeni 
man  bemerkt  nach  kurzer  Zeil  in  den  Spalten  einen  stark  giinaeDden 
Absatz  von  metallischem  Kupfer,  der  brystallinisches  Ausseheo  hat, 
sich  allmftlig  vermehrt,  den  Spalt  weiter  macht  und  zuletzt  die  BJSiat 
sprengt  Man  kann  auf  diese  Weise  kleine  Knpferstäbdien  erhalten. 
Aber  nicht  allein  in  den  Spalten,  sondern  auch  anf  der  inneren  Ober^ 
fläche  der  Röhre  bildet  sich  dieser  krystalliaische  Absatz,  während  £e 
äussere  Oberfläche  unverändert  bleibt  Mit  verdünnten  Lösnngen  eihslt 
man  dasselbe  Resultat,  aber  weniger  rasch.  Ofltobar  tritt  bei  dienern 
Versuch  die  Kupferlösnng  nicht  aus  der  Röhre  aus  und  die  SehweM- 
natriumlösung  nicht  in  dieselbe  ein,  die  Einwirkung  findet  anfli^liclk 
in  dem  ausserordentlich  engen  Spalt,  dann  auf  der  inneren  Wi»d  der 
Röhre  statt,  welche  die  Kupferlösnng  enthält  Den  Kupfemiedersdilag 
erhält  man  ebenfalls  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem,  Ohlor-  oder 
essigsaurem  Kupfer  aber  in  geringerer  Quantität.  Bei  dem  schwelel- 
saurem Salz  zeigen  sich  .zuweilen  merkwürdige  Erschemnngen,  die  von 
der  Grösse  des  Spaltes  abhängen.  Die  Schwefelnatriumlösung  dringt 
allmälig  in  die  Röhre  ein  und  hier  bildet  sich  bald  an  der  Oberfläche 
ein  metallisch  aussehendes,  das  Farbenspiel  dünner  Blättchen  zeigen- 
des Schwefelkupfer,  bald  breitet  sich  das  SulfOr  strahlig  m  der 
Kupferlösung  aus  und  erzeugt  hier  zahlreiche  krjstaUinisch  ansaehende 
Stalactiten  von  Schwefelkupfer,  während  man  in  den  Spalten  Dendritan 
von  metallischem  Kupfer  wahrnimmt  Mit  einer  eoneentrirten  CUor- 
kupferlösung  toten  oft  ähnliche  Erschdnungen  nur  viel  langsamer  auf, 
bisweilen  sind  sie  aber  ganz  anders.  Es  bildet  sich  hi  diesen  FäHsn 
auf  der  inneren  Wand  der  gespaltenen  Röhre  ein  weisser,  bis  jetzt 
nicht  analysirter  kupferhaltiger  Niederschlag,  der  allmälig  zersetzt 
wird  und  metallisches  Kupfer  liefert,  welches  die  innere  Wand  über- 
zieht. Die  Rednetion  erfolgt  von  dem  Spalt  aus.  um  zu  sehen,  ob  das 
Schwefehiatrium  nur  als  Desoxydationsmittel  wirkt,  wurde  es  durch  Oxal- 
säure und  darauf  durch  Eisenvitriol  ersetzt,  aber  in  beiden  Fällen  trat 


Digitized  by 


Google 


M.  Simpson,  Über  die  IKMtmg  von  Dijodaoeton.  375 

keine  Redveti««  eio.  Bei  Anwendimg  von  OxalBätire  trat  die  Ldscmg  von 
salpetersaurem  Kupfer  in  die  äUBsere  Proberöhre.  Bei  Anwendung  einer 
wenig  Terdttnnten  KalilöBung  fand  keine  Reduction  statt,  wodurch  bewie- 
sen ist,  dass  das  Kali  oder  Natron  des  Glases  keine  Rolle  bei  diesen  Er- 
Bcheinongen  spielt.  Als  in  die  Proberöhre  Wasser  und  in  die  gespaltene 
Röhre  salpetersanres  Kupfer  gebracht  wurde,  zersetzte  sich  das  Kupfer- 
salz in  basisches  Babs  oder  Knpferoxyd  und  in  Salpetersäure.  Die 
Persnlfttre  der  Alkalimetalle  wirken  wie  die  MonosulfQre  aber  weniger 
glatt  und  während  der  Einwirkung  entwickeln  sich  Gase. 

Als  eine  gesättigte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  in  die  ge- 
spaltene Röhre  gebracht  wurde,  schied  sich  eme  grosse  Menge  von 
krystallinisch  aussehendem  Scbwefelsilber  äusserlich  und  im  Spalt  ab, 
darauf  bedeckte  sich  die  innere  Wand  der  Röhre  mit  stark  glänzen- 
dem metallischen  Silber  in  Blättern  und  zugleich  bildeten  sich  sehr 
zarte,  glänzende  Fasern  von  metallischem  Silber,  die  von  Zeit  zu  Zeit 
aaf  den  Boden  der  Röhre  niederfielen. 

Lösungen  von  Zmk  und  Blei  scheinen  der  Zersetzung  sehr  lange 
Zeit  za  widerstehen.  Eine  Platinlösung  hat  bis  jetzt  kein  befriedigen- 
des Besultst  ergeben.  Die  Lösung  des  salzsauren  Zinnchlorürs  wird 
onter  Abecheidung  von  Zinn  in  den  Spalten  zersetzt.  Chlomickel 
Bchemt  nicht  zersetzt  zu  werden. 

Der  Verf.  lässt  es  unentschieden,  ob  die  Natur  der  Gefässe  von 
Eisfluss  auf  die  Erscheinungen  ist^  Als  salpetersaures  Kupfer  in  emer 
porösen  Tlionzene  in  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium  gebracht  wurde, 
bildete  sich  auch  im  Innern  der  Thonzellen  nur  schwarzes  Schwefel- 
kapfer,  aber  kein  metallisches  Kupfer.  Es  ist  indess  möglich,  dass 
die  Zwisi^enräume  in  der  Thonzelle  keine  zu  diesen  Erscheinungen 
hinreidiende  Capillarität  besitze. 


lieber  die  Bildung  von  Dijodaceton. 
*        Von  Maxwell  Simpson. 
(Laboratory  May  4,  1867,  79.) 

Bri  der  Einwirkung  von  Chloijod  auf  Aceton  entsteht  ein  Dijod- 
aceton  Kaeh  der  Gleichung  €3H60  +  2C1J  —  63H4 JjO  +  2HC1.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  wird  ein  Gemisch  von  reinem  Aceton 
mit  einer  schwachen  Lösung  von  Ghlorjod  in  Wasser  in  einem  Glas- 
baUon  mit  langem  Halse  gelinde  erwärmt.  Sobald  die  Temperatur 
des  Gemisches  70^  erreicht  hat,  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und 
es  scheidet  sich  ein  dunkelgefärbtes  Gel  ab,  welches  nach  Beendigung 
der  Emwirkung  erst  mit  Wasser  und  dann,  zur  Entfernung  von  freiem 
Jod,  mit  sehr  verdUnnter  Kalilauge  und  darauf  wieder  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Die  Analyse  er- 
gab die  Formel  '63H4J20«    Das  Dijodaceton  ist,  frisch  bereitet,  em 
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gelbes  Oel,  welches  sich  aber  bald  darch  Frawerdeo  von  Jod  roüi 
förbt  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  besitst  eineo  beissendeo  Geadunack, 
bewirkt  auf  der  Haut  eine  Brandwunde  und  greift,  wie  das  Acrokfii 
die  Angen  stark  an.  Es  kann  nicht  ohne  Zersetsniig  destiDirt  wer- 
den. Beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Gyansilber  entsteht  als  Haa^^rodaet 
Acroleln.  Ein  Dicyanaceton  konnte  auf  diese  Wdse  nieht  ^erhaltes 
werden.  Mit  den  Sanerstoffsalzen  des  Silbers  liefert  es  ebenfalls  Acro- 
lein,  daneben  entsteht  etwas  Acrylsäore. 


Ueber  das  ThionessaL 
Von  Dr.  M.  Fleischer. 

Bei  der  Destillation  des  BenzybnlfOrs,  BensylbisnUÜrs,  Sulfoben- 
zols  und  Schwefelbensens  treten  dieselben  Producte  auf,  Bimlidi 
Schwefelwasserstoff,  Tolnol,  Benzylsulfhydrat,  Tohiylen,  Tolallybolftlr 
und  Thionessal;  dagegen  kein  SchwefelkohleDStoff,  weMien  Laurent 
beobachtet  zu  haben  glaubte.  Die  Formel  des  Thionessals  ist  -Oss&S 
und  nicht,  wie  Laurent  und  Märker  angeben,  ^eHi8&^  Brm 
verwandelt  das  mit  Wasser  flbergosaene  Thtonessal  in  -GisHitBtsSi 
das  aus  hochsiedendem  Petroleum  in  mikrosk(^isch^  bei  265* — 270* 
sehmehsenden  Erystallen  anschiesst  Diese  Verbmäuag  wieder  mit 
Brom  behandelt,  giebt  -628Hi6Br4&. 

Chlorsaures  KaJwm  und  Salzsäure  oxydiren  allen  Schwrfel  dee 
Thionessals  zu  Schwefelsäure  und  es  entsteht  -OtiHioO,  welches  ia 
kurzen,  glänzenden,  concentrisch  vereinigten  Naddn  kiystallisirt  und 
bei  2I4<>  schmilzt 

Phosphorchlorid  bildet  eilhCi  (od.  x^H^Gl),  seide^änzende, 
bei  etwa  I30<^  schmefaEende  Nadeln. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  bildet  zuerst  eine 
amorphe  Nitroverbindung  -628Hi6(N02)4&9  die  |dann  in  eine  schwefel- 
freie Nitroverbindung,  wahrscheinlich  ^i4Hi»(NO2)308,  und  zuletzt 
in  Nitrodracylsäure  fibergeht. 

Bauchende  Schwefelsäure  und  erwärmte  englische  Schwefel- 
säure Idsen  das  Thionessal  unter  Entwidcelung  von  scbwedigor  Säure 
und  Bildung  einer  zerffiesslichen,  aus  Weingeist  in  weissen  BUtleheD 
oder  Nadeln  krystallisirenden   Säure   '67H«&04,    dermi  Baryumssli 

(-67H5S04)2B'a,  4H2O  zusammengesetzt  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  scheint  das  Thionessal  iü  Tolzl- 
lylsulftlr,  €i4Hio&,  verwandelt  zu  werden. 

Greifswald,  den  5.  Juni  1867. 
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üeber  die  DarsteUung  von  QueoksilbemaphtyL 

Von  Robert  Otto. 

GemeioschafUich  mit  Herrn  stud.  Mörries  mit  der  Untersuchung 
einiger  Derivate  des  Naphtalins  (Naphtylschweflige  Säure,  Bronmaph- 
tylscbweflige  SAure  u.  a.  m.)  beschäftigt,  liess  ich  zur  Darstellung 
eines  Dinaphtyls,  da  nach  einer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  4)  befind- 
lichen Angabe  von  A.  Wahlforss  Natrium  auf  Monobromnaph talin 
in  der  Wärme  sehr  heftig  einwirken  soll,  auf  Monobromnaphtalin, 
welches  mit  dem  mehrfachen  Volumen  zwischen  120  und  t40o  sieden- 
den Benzols  verdünnt  war,  NatriumamalgaM  einwirken.  Die  Reaktion 
verlief  jedoch  nicht  in  erwarteter  Weise;  es  wurde  allerdings  das 
Brom  vollständig  von  dem  Natrium  fortgenommen,  aber  an  die  Stelle 
desselben  trat  Quecksilber  und  es  entstand  so  Quecksilbernaphtyl 
nach  folgender  Gleichung: 

Die  Bildung  desselben  ist  der  des  Zinkäthyls  aus  Zinknatrium 
and  Jodäthyl  vollständig  analog.  Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel, 
dass  man  ans  dem  Bromnaphtalin  durch  Anwendung  von  Legirungen 
des  NaWams  mit  anderen  Metallen  z.  B.  mit  Zink,  Zinknaphtyl  u.  s.  w. 
erhalten  wird. 

Da  sich  nach  dieser  Methode  mit  der  grössten  Leichtigkeit  be- 
liebige Mengen  von  Quecksilbemaphth'yi  darstellen  lassen,  so  habe  ich 
dtflselbe  Biun  Gegenstande  einer  ausführlichen  Untersuchung  gemacht. 
Es  bildet  kl^e  farblose  und  geruchlose,  an  der  Luft  nicht  zersetzt 
werdende,  leicht  in  hdssem  Benzol  (Siedep.  120^ — 140<>),  wenig  in 
heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  löslichen*  Nadeln.  Sie  schmel- 
zen bd  2480  (qhc.) 

Beim  Gltthen  mit  Kalk  wird  das  Quecksilbernaphtyl  xerlegt;  aber 
es  entsteht  nicht,  wie  ich  vermuthet  hatte,  nach  Gleichun  g 

CioH7r8"^^  +  CioH7/ 
Dinaphtyl,  sondern  vorwiegend  Naphtalin;  nebenbei  aber  auch  eine 
kleine  Menge  eines   anderen  in  Alkohol   viel  leichter  löslichen  und 
schwerer  flüchtigen  Kohlenwasserstoffs.    Mit  Jod  vereinigt  sich  das 
Queeksilbemaphtyl  direkt  zu  Dijodquecksilbeniaphtyl  ^o^'^lufj^i 

einer  aus  heissem  Alkohol  in  sehr  schönen  atlasglänzenden  Nadeln 
krjstallisirenden  Verbindung.  Brom  im  üeberschusse  zugesetzt,  scheint 
das  Quesksilbemaphtyl  in  Bromnaphtalin  und  Bromquecksilber  zu 
zerlegen 
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Ith  hoffe,  bald  auBfÜhrlichere  Mittfaeflongeii  aber  das  Qaeekaüber- 

naphtyl  machen  zu  können. 

Es  mag  schliesslich  erwähnt  werden,  dass  das  Sulfoiiiq[>htalin- 
chlorür  durch  Natrium -Amalgam  in  alkalischer  Lösung  augenblicklich 
in  schweflige  Säure  und  Naphtalin  zerf&Ut 

CioHtSOiJ  +  2H  —  SO2  +  HQ  +  CioHg. 

Snlfobenzolchlorür,  Snlfotoluolchlorür  liefern  bei  der  gleichen  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  sulfobenzol-,  resp.  tolnolsaures  Sah. 
Mit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  das  Sulfonaphtalinchlorttr  bekannt- 
lich Naphtylsulfhydrat,  das  Sulfobenzolchlorür  und  Sulfotolaolchlorfir 
die  analogen  Sulfhydiate. 

Greifswald,  am  4.  Juni  1867. 


Ueber  das  BeKUQrlbromür.  Von  Ch.  Lanth  und  Ed.  Orimaux.- 
Das  Benzylbromür  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Toluol  nod  Brom 
zosammentreten  lässt').  Bei  der  Destillation  des  Produotes  geht  zuerst 
unveränderter  Kohlenwasserstoff,  dann  die  Haaptmenge  zwischen  195  uod 
205^  über.  Die  zwischen  200  und  204^  aufgefangenen  Portionen  sind  Ben- 
zvlbromtlr.  Beim  Erhitzen  mit  einer  alkobonschen  Lösung  von  easigaaareiB 
Kalium  liefern  sie  Bromkalium  und  essigsaures  BenzyL  Die  Beaeaoo  tritt 
sofort  ein  und  verläuft  rascher  als  beim  Benzvlchlorttr.  Beim  Eihitzen  nit 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Bittermandelöl.  Es  bildet  sidi  bei  dieser 
Reaction  neben  dem  Benzylbromür  kein  Monobromtoluol  und  Kaeh  hei  der 
Darstellung  des  Benzylchlorttrs  haben  die  Verf.  die  gleichzeitige  BildoDg 
von  Monochlortolnol  nieht  beobaehten  können.  Die  Verf.  wv^en  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  der  Hitze  auf  Xylol  und  Cumol  näher  Studiren,  um 
die  entsprechenden  Alkohole  darzustellen.^)         (Bull,  soc  ohim.  7,  lOS.) 


Ueber  künstUohes  Kupfwoxyohlorürhydrat  (Ataoamit).  Von  H. 
Debray.  >-  Das  Kupferoxychlorürhydrat  OuCl  +  3(CuOHO)  lässt  sich  auf 
zwei  Weisen  als  ein  grünes  Krystallpulver  erhalten.  Man  erfaitat  daa  unlds- 
liehe  dreibasisoh  salpetersaure  Kupfer  mit  einer  concentrirten  Kochsalzlö- 
sung auf  etwa  200°.  Die  Umwandlung  erfolgt  in  einigen  Stunden.  Dis 
basisch  Salpetersäure  Salz  scheint  allein  hierzu  geeignet  zn  sein,  andere 
basische  Salze,  wie  das  basisch  kohlensaure,  schwefelsaure  (BrochantH)  oder 
phosphorsaure  (Libethenit)  gehen  nicht  in  das  Oxjrchlortlr  über.  Das  basiseli 
kohlensaure  Salz  schwärzt  sich  unter  Zersetaung,  die  beiden  anderen  Sähe 
erleiden  bei  7—8  stündigem  Erhitzen  mit  dem  Kochsalz  auf  200^  keine  Ver- 
änderung. —  2.  Man  erhitzt  das  schwefelsaure  Kupfer-Ammoniak  mit  über- 
schüssiger eoncentiirter  Kochsalzlösung  auf  100^.  Das  Ammoniak  wirdans- 
getrieben  und  es  scheidet  sich  ein  leicht  auszuwaschendes  Kiystal^nlver  ab. 
>ie  LUsuQg  entfärbt  sich  vollständig  und  giebt  mit  Schwefelwasseiatoff  onr 
noch  eine  schwache  Färbung,  aber  kernen  Niederschlag.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  diese  Reaction  nur  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium  oder  CUorkaliom, 
aber  nicht  bei  Gegenwart  von  Salmiak  erfolgt.        (Bull.  soc.  chim.  7,  104). 

t)  Yergl.  KekuU,  Lehrbach  2,  563;  Beilstein,  diese  Zeitsehr.  N.  F. 
3   281.  F. 

2)  Vergl.  Übrigens  Voilrath,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  488.  F. 
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Heber  die  Synthese  des  l^uols  und  die  Bildung:  der  veraeliie- 
ienen  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Produote.  Von  Berthelot.— 
Da  dH8  Tolttol  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Sumpfgas  auf  Benzol  bei 
lilühhitze  nicht  entsteht  (s.  diesie  Zeitschr.  N.  F.  3,  37),  so  versuchte  der 
Verf.  die  Einwirkung  beider  Körper  im  Status  naseencK  auf  einander.  Zu 
iem  Zwecke  wurde  ein  inniges  Gemisch  von  2  Thhi.  essigsaurem  Natron 
und  1  TU.  benzo^saurem  Natron  der  Destillation  unterworfen.  Es  entstand 
?ine  ziemlieh  ansehnliche  Quantität  von  Toluol  und  eine  kleine  Menge  hoher 
Redender,  wahrscheinlich  homologer  Kohlenwasserstoffe.  Zum  Nachweis  des 
Foluols  wurde  das  braune  Destillat  zuerst  mit  dem  8 — 10  fachen  Volumen 
ilkalischen  Wassers  geschüttelt,  dann  durch  fractionirte  Destillation  der 
Kwischen  100  und  120°  und  der  zwischen  120  und  150^  übergehende  Theil 
besonders  aufgefangen.  Jedes  dieser  beiden  Producte  wurde  darauf  mit 
dem  gleiehen  Volumen  Schwefelsauremonohydrat  geschüttelt,  2  Tage  damit 
stehen  gelassen»  und  dann  die  unangegriffen  gebliebenen  Kohlenwasserstoffe 
nochmals  destilUrt.  So  wurde  eine  beträchtliche  Menge  constant  bei  110° 
aedenden  Toluols  und  eine  kleine  Menge  der  höher  siedenden  Eohlenw^as- 
serstoffe  erhalten.  —  Das  so  dargestellte  Toluol  lieferte  beim  Behandeln 
mit  Chromsäure  Benzoesäure,  während  die  hüher  siedenden  Portionen  in 
eine  8äare  ttber^n^en ,  die  Terephtalsäure  zu  sein  schien.  —  Auf  ähnliche 
Weise,  d«reh  Einwurkung  von  nascirendem  Sumpfgas  auf  nascirendes  Ben- 
zol entetehen  augenscheinlich  die  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Homo- 
logen des  Benzols.  —  Auf  die  mögliche  Art  der  Entstehung  des  Phenols 
will  der  Verf.  später  zurückkommen  und  er  erwähnt  jetzt  nur,  dass  bei  der 
direoten  Einwirkung  von  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxvd  oder  Essigsäure 
auf  das  Benzol  keine  Bildung  von  Phenol  in  nachweisbarer  Menge  statt- 
findet Dms  Anilin  dagegen  entsteht  direct  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Benzol  Leitet  man  beide  Körper  durch  eine  glUhende  Röhre,  so 
bildet  sich  sowohl  bei  dunkler,  wie  bei  starker  Botbgluht  Anilin,  jedoch 
nur  in  geringer  Menge.  Der  grösste  Theil .  des  Benzols  wird  so  zersetzt, . 
als  ob  kein  Ammoniak  vorhanden  wäre.  (BuH.  soc.  chim.  7,  113). 

Besolii&nkte  Oxydation:  B6stinunung> des  verbrauohten  Sauerstoffs. 
Von  £.  Th.  Chapman*).  —  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  kann  durch 
VTagen  des  gebildeten  Chromoxyds  geschehen,  aber  diese  Methode  ist  nicht 
sehr  genau,  weil  das  Chromoxyd,  welches  in  diesen  Fällen  durch  E^ali  oder 
Natron  nnd  nicht  durch  Ammoniak  gelallt  werden  muss,  sich  ausserordent- 
Mk  schwer  auswaschen  l&sst  und  weil  andererseits  das  Atomgewicht  des 
Chroms  nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmt  ist.  Der  Verf.  zieht 
es  deshalb  vor,  die  Quantität  der  nach  Beendigung  der  Oxydation  noch 
vorhatdenen  Chromsäure  zvl  bestimmen  und  diese  von  der  ^nzea  Menge, 
die  angewandt  wurde,  abzuziehen.  Diese  Bestimmung  geschieht  mit  Hülfe 
von  Oxalrilure.  Zuerst  wird  der  Gehalt  der  Chromsäurelösung  durch  Be- 
luDdlang  einer  abgewogenen  Menge  derselben  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
und  Ai&ogea  und  Wägen  der  gebUdeten  Kohlensäure  bestimmt  Dann 
wird  eine  ac^ewogene  Menge  der  ornmischen  Substanz  mit  einer  abgewo- 
,  überschüssigen  Menge  der  Chromsäurelösung  behandelt  und  nach 
ligung  der  Oxydation  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Chromsäure  auf 
be  Weise»  wie  vorher,  bestimmt.  Der  Verf.  zeigt  durch  Versujche, 
vis  genau  diese  Methode  ist  Beim  Buttersäureäther  betrug  die  Menge  des 
verbrauehten  Sauerstoffs  27,71  Proc,  während  die  theoretische  Menge,  unter 
^er  Voraussetzung,  dass  nur  Essigsäure  und  Buttersäure  entstehen,  27,58 
^oc.  beträgt  Beim  Propion  wurden  55,901  Proc.  Sauerstoff  verbraucht 
Die  Zersetznngsgleichung: 

e»Hio^  +  ^3  —  CsHees  +  e2H402 

1)  FortietBung  der  früheren  Versuche  des  Verf.'8,  s«  diese  Zeitsehr.  N.  F.  3, 
tl3  nad  SOS.  F. 
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verlangt  55,81  Proc    Bei  der  DiätfaoxaUkire  wurde  die  Xence  dei  Ter- 
brauchten  Saaerstoffs  »  48,66  Proc.  gefunden.    Die  nach  der  Gteichug 

eaHis^i  +  04  —  eoi  +  Ebe  +  esHtOi  +  ei&^s 

berechnete  betrSgt  48»48  Proc. 

Der  Verf.  macht  daraof  anfmerksam ,  wie  wichtig  diese  Methode  um 
Nachweis  der  Reinheit  einer  Verbindung  und  cur  Bestimmung  der  etwi 
darin  enthaltenen  Verunremigungen  ist,  indem  man,  wenn  die  Natur  dieser 
Verunreinigungen  bekannt  i^  ans  der  Menge  des  verbrauchten  SauerstoAs 
die  Qoantität  derselben  durch  Rechnung  finden  lutnn.  In  einem  auf  die 
gewöhnliche  Weise  dargestellten  EssigSther  wurden  auf  diese  Weise  8,33 
Proc.  Alkohol  und  1,64  Proc.  Wasser  nachgewiesen.  Ebenso  kann  mit 
Hülfe  dieser  Methode  mit  Leichtigkeit  der  Gehalt  des  Weingeistes  aa  abso- 
luten Alkohol  bestimmt  werden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  227.) 


Ueber  den  wefchen  BohwefeL  Von  Fauste  Sestini.  —  Der  Verf. 
hat  die  Versuche  von  Mttller  (diese  Zeitsdir.  N.  F.  2,  268)  über  den  wei- 
chen Schwefel  wiederholt  und  die  Angaben  von  ihm  bestätigt  gelnndeii, 
jedoch  glaubt  der  Verf.,  dass  kein  Grund  vorhanden  sei,  diesen  Sehwefel 
als  dne  neue  allotropische  Modification  zu  betrachten.  Der  einzige  wesent- 
liche Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  weichen  Schwefel  ist  dasnlediigere 
spec.  Gewicht,  aber  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  zeigt  sich,  dass  der 
Schwefel  von  Mttller  aus  einer  Menge  kleiner  sphSrischer  Kugdn  von 
nngefiihr  0,02  Mm.  Durchmesser  besteht  und  es  ist  deshalb  leteht  erkttriieh, 
dass  er  ein  etwas  geringeres  spec.  Gewicht  hat,  als  der  gewOhnliohe  weidie 
Schwefel,  der  homogen  und  ohne  Zwischeniüume  in  seiner  Mäste  ist 

^^ (Bull  soc.  chfan.  7,  1%.) 

Notli  Aber  die  Absorption  der  gohlensanre  durdh  einige  Oxyde. 
Von  J.  Kolb.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  ebenso  wie  der  wasserfreie 
Aetzkalk  auch  wasserfreies  Kali,  Natron,  Magnesia  und  Baiyt  in  einem 
Strom  trockner  Kohlensäore  an  Gewicht  durchaus  nicht  zunehmen.  Troeknes 
Kalkhydrat  (bei  120''  getrocknet)  blieb  ebenfalls  bei  monatelanger  Berüh- 
rung mit  trockner  Kohlensäure  «inz  unverändert  und  nahm  meht  aa  Ge- 
wicht zu.  Die  Monohydrate  von  Magnesia  und  Baryt  verhalten  sieh  genaa 
ebenso.  Ja  selbst  frisch  geschmolzenes  und  auf  eine  grosse  Oberffiäe  Id 
dttnner  Schicht  ausgegossenes  Kali-  und  Natronhydrat  waren  gegen  trockne 
Kohlensäure  ganz  indifferent  Dagegen  absorbtren  alle  diese  &Orper  die 
Kohlensäure,  wenn  man  diese  vorher  mit  Feuchtigkeit  geriittigt  hat,  die 
alkalischen  Erden  freüich  nur  langsam.  Lässt  man  aber  feuchte  Kohlensäart 
auf  die  mit  Wasser  zum  Brei  angerührten  Hydrate  whrken,  so  erMgt  die 
Absoiptkm  rasch.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das  Wasser  bei  diesen  Erschei- 
nuncen  nicht  mechanisch,  sondern  als  Lösungsmittel  wirkt  und  daas  die 
Kohlensäure  sich  nur  mit  den  in  der  Lösung  befindlichen  Basen  veriRndet 

—  Alle  diese  Erscheinungen  sind  indess  nur  bei  gewöhnlicher  Ten^Mratar 
beobaditet  und  es  ist  möglich,  dass  sie  in  der  Hitze  sich  gaas  aaden 
gestalten  werden. (Compt  rend.  64,  861.) 

Ueiber  die  Quantität  von  Kohlena&ore  in  der  Seeluft  und  In  der 
ZäoftinitrmiflohenBraailiAn  wahrend  der  Begenaeit.  VonT.£.Thorpe. 

—  Mittelst  der  Pettenkof  er 'sehen  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure hat  der  Verf.  dorch  zahlreiche  Versuche  gefunden,  dass  die  Luft  fiber 
dem  Irischen  Meer  in  10000  Vol.  durchschnittlich  3,082  VoL  Kohtonsäure 
(in  26  Versuchen  schwankte  das  Resultat  zwischen  2,66  und  3,  32  VoL),  die 
Luft  ttber  dem  attontischen  Ocean  durchschnittlich  2,953  Vol.  Kohlensäure 
(in  51  an  verschiedenen  Tagen  und  Orten  ausgeführten  Versuchen  sehwank- 
ten die  Resultate  zwischen  2,66  und  3,36  Vol.)  enthält  —  In  Para,  im  tro- 
pischen Brasilien,  wurden  während  der  Regenzeit  in  den  Monaten  April  und 
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Mfti  in  10000  Vol.  Laft  dnrchschiHttlich  3/28  Vol.  Kobleofläare  (die  Hesnltate 
TOD  31  an  ISTaeen  aasgeftthrten  Versachen  schwankten  zwiscfaan  3,07  und 
3,49  VoL)  gefunden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  189  u.  199.) 


Bantennng  des  Nieoüns.  Von  B.  Pribram.  —  3  Pfd.  Tabacks- 
bl&tter  in  feiner  Specieflfonn  werden  mit  10  Pfd.  Wasser,  wdcben  vorher 
3  Loth  concentrirte  Schwefelsäure  zugemischt  sind,  in  der  isinnemen  Destil- 
Hrblase  des  Beindorff'chen  DampfapjMirates  24  Stunden  heiss  digerirt, 
der  Brei  durch  dnen  Spitabeutel  filtrirt  und  schaif  ansgepresst  Dem  FU- 
tnte  fttfft  man,  nm  dass  Zusammenbacken  des  Bttckstsndes  zu  vermeiden, 
^1  Pfd.  HoIskoUenpolver  hinzu,  verdampft  im  Wasserbade  znr  PUlenoon- 
sistens,  ttsat  die  Masse  auf  einem  Siebe  auseebreitet,  dann  vollends  in  ge- 
tinder  WXnne  trocknen,  zerreibt  sie  und  oigerlrt  sie  einen  Tac  lang  mit 
dem  3  fachen  Gewicht  90proc.  Alkohols  in  der  Wärme.  Hierauf  lässt  man 
noch  einen  Tag  kalt  stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Alkohol,  destilUrt  den  Alko- 
hol ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Es  entsteht  eine  braun- 
gelbe wäsarige  Lgsung  und  ein  brannschwarzer  Harzkuchen.  Die  wässrige 
Ujsnng,  welche  aües^cotin,  aber  daneben  noch  Ammoniak  enthält,  wird 
mit  aberschfissigem  KaHhydrat  destillirt,  das  farblose  Destillat  mit  Schwe- 
felsäure gesättigt,  auf  dem  Wasserbade  ganz  eingetrocknet  und  das  Nico- 
tiBssIz  mit  almotntem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Alkohols  wird  aus  diesem  Salz  mit  Kalihvdrat  die  Base  frei  gemacht  und 
dnrch  Sehilfteln  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  LOsung  hinterttsst 
beim  Verdtmsten  an  der  Luft  das  Nicotin. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  16,  185.) 


Ueter  die  geohlorteii  Derivate  des  Xylola.  Von  Ch.  Lauth  und 
£.  Qrimaux.  —  1.  Manochhrxylol  GsHgCr)  wurde  durch  mehrstündiges 
Einleiten  von  Chlor  in  Xyloidampf  dargestellt  und  durch  fractionirte  Destil- 
latioD  gereinigt.  Es  siedet  zwischen  190—195°,  die  grOssteMenffe  geht  bei 
192^  über.  Es  ist  flttssig,  farblos,  greift  die  Augen  stark  an,  fällt  schon  in 
der  Kähe  salpetersaures  Silber  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem 
Silber  flUssiges  essigsaures  Tolyl.  Wird  es  eine  Stunde  mit  einem  halben 
Molecfil  salpetersauren  Bleies  und  dem  6 — 7  fachen  Gewicht  Wasser  erhitzt, 
so  verwanoelt  es  sich  in  eine  nach  Bittermandelöl  und  ZimmtOl  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  und  nach 
der  Reinigung  bei  200*  siedet  Es  ist  dieses  offenbar  das  Aldehyd'  derTo- 
luylaäore,  dessen  Siedepuoct  nach  Cannizzaro  bei  202"*  lieft. 

2.  Dkhlorxulol  ^sHsCli.  Die  zwischen  230—260"  siedendJBn  Tbeüe  des 
rohen  CUorxyloIs  scheiden  beim  Erkalten  eine  feste  Substanz  ab,  welche 
nun  rem  erbalt,  wenn  man  die  zwischen  230—240°  und  zwischen  240-250* 
anfffefangenen  DestiUate  in  einer  Kältemischung  erstarren  lässt,  die  Kry- 
sUlie  abpresst  und  aus  Aether  krystallisirt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
^HtCli.  DasDichlorxvlol  krystauisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  oder  rhom- 
bischen Tafeln,  ans  emer  grossen  Menge  Aether  oder  einem  Geadsch  von 
Alkohol  und  Aether  bei  sehr  langsamem  Erkalten  in  prachtvoDeo,  durch- 
sichtigen ziemlich  grossen  KrystaUen.  Es  schmilzt  bei  100°  und  SMet  bei 
240—250°  unter  Zersetzung.  Der  Verf.  hatte  keine  genfigende  Menge  Aeseitf 
Körpers,  nm  durch  Reactionen  entscheiden  zu  kOnnen,  welche  von  den  ver- 
Khiedenenen  isomeren  Modificationen  des  zweifsch  gechlorten  Xylol«  diese 
Verbindung  ist.*)  (BuU.  soc  ehim.  7,  233.) 

1)  Diese  Verbindung  ist  bereits  Ton  Yollrath  daigestellt  und  anter  dem 
^Vsmen  Ckhrtolyl  beschrieben  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  489).  F. 

2)  Sie  ist  jedenfalls  yerschiedea   von  H ollem  an n 's  bei  222°  ohne  Zer- 

•«tnng  siedendem  Dichloixylol  ^oHaClJ^^^  (s.  diese  ZeiUohr.  N.  F.  1, 554).    F. 
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XJ^bm  den  Fsoodo-Hezylhflnistoff.  Von  J.  J.  Chydenius.  -  Zur 
Darstellnng  dieser  Verbindang  wird  das  ans  Mannit  erhaltene  Psendobexyl- 
jodfir  mit  cyansaurem  Silber  gemischt  and  auf  50 — 60"^  erhitzt.  Es  tritt 
eine  heftige  Keaclion  auf  und  es  destiUirt  eine  sehr  unangenehm  lieebende. 
die  Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit  über,  die  sich  mit  fiberschliaaigni 
wässrigen  Ammoniak  sofort  in  eine  feste  Masse  verwandelt.  Man  filtrin 
und  krystallisirt  mehrmals  aus  Wasser  um.  Der  Pseudo-Hexylhamstoff 
bildet  feine,  weisse,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicnt  löslicbe 
Nadeln,  die  bei  127°  schmelzen  und  gegen  220' unter  theil weiser  Zersetznn^ 

sieden.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ns{  (96His3)H.    Beim  Erliitsen  mit 


einer  sehr  concentrirten  Ealilüsung  in  zugeschmolzenen  Rohren  tritt  erst 
bei  230—250°  Zersetzung  ein.  Es  entwidcelt  sich  Ammoniak  und  hub 
erhält  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  Isohexjlamin  ist 

Der  Pseudo-Hexylharnstofr  ist  sehr  verschieden  von  dem  HexvHC&- 
proyHHamstoif  von  Pelouze  und  Cahonrs,  der  in  weissen  Schuppes 
krystallisirt  nnd  sich  schon  zersetzt,  wenn  man  ihn^init  mSssig  concentnrter 
Kalilange  zum  Sieden  erhitzt.  (Compt  rend.  64,  975.) 

Uebor  die  Verbindungen  des  Platin-  und  Qoldchlorids.  Von  R. 
Weber.  —  Man  hat  beobachtet  (Rogers  u.  Boj6,  Joum.  f.  pr.  Chen 
26,  150),  dass  sich  beim  Auflösen  von  Platin  in  Köni^wasser  znweilen  ^e 
gelbe  Verbindung  bildet.  Der  Verf.  hat  diese  Verbmdnng  ans  «iner  nicht 
stark  sauren  Platinchloridlösung  mit  rauchender  Salpetersäure  gefallt  Da- 
rauf die  über  dem  entstandenen  gelben  Niederschlag  stehende  niinigkeit 
abgehoben  und  den  Niederschlag  auf  einen  mit  Asbest  verstopften  Trichter 
gesammelt  und  auf  einem  Ziegelstein  über  Schwefelsäure  getrodmet  Die 
Verbindung  bildet  getrocknet  ein  gelbbraunes  Pulver,  das  an  der  Luft  ler- 
fliesst  und  sich  leicht  in  Wasser  unter  Stickoxydgasentwicklane  löst    Die 


Verbindung  zur  Analyse  geglüht,  hinterlSsst  Platin  nnd  ans  den  entwei- 
chenden Dämpfen  kann  das  Chlor  in  Ammoniak  aufgefangen  nnd  beatinnit 
werden  und  der  Stickstoff  nach  dem  Leiten  über  glCUiendes  Kupfer  eeinet' 
sen  werden.  Aus  den  so  gefundenen  Zahlen  berechnet  der  Vm.  die  For- 
mel PtCli  +  NOsOl  +  HO.  Die  Verbindung,  mit  KaUlauge  behandelt,  ent- 
wickelt kein  Stickoxyd,  aber  die  abfiltrirte  Lösung  schetdet  ans  ang^nerter 
Jodkaliumlösung  reichlich  Jod  ab. 

Der  Verf.  hat  femer  Platinchloridkrystalle  analysirt,  die  er  dnreh  wie- 
derholtes Erhitzen  von  Platinchlorid  mit  Salzsaure,  um  die  SalpetaraSure  zb 
vertreiben,  und  Verdunstung  der  Salzsäuren  Lösung  neben  Kalk  nnd  Schwe- 
felsäure erhalten  hatte.  Er  erhielt  die  Formel:  PtCls  +  CIH  +  fflO.  Das 
Platinnatriumdoppelsalz  ist  nach  Marignac:  PtCls  -f  NaCI  +  6H0.  Die 
dem  salzsauren  Platinchloridhydrat  entsprechend  dargestellte  Qoldverbin- 
düng  zeigte  die  folgende  Zusammensetzung:  AuCls  +  HCl  -(-  6H0. 

Chlormagnesium  nimmt  keine  Salzsäure  beim  KrystalUsiren  auf. 

(Akad.  z.  Berlin  1867.  77.) 

TTeber  die  Einwirkung  vonBMm  und  Jod  auf  phoepfaorige  S&oie. 
Von  G.  Onstavsou.  ~  Während  Ordinaire  (diese  Zeitschr. N. F. S. 222) 
angiebt,  dass  2  Hol.  Brom  nnd  1  Mol.  pbosphorige  Sänre  gel»omte  phos- 
phorige Sänre  zu  geben  scheinen,  beobachtete  der  Verf.,  dass  1  Mol.  Brom 
(Brs)  und  1  Mol.  phosphoriger  Säure  (PHsO^a)  bei  iOO''  nnd  darunter  in  einem 
verschlossenen  Rohr  nach  fole^nder  Gleichung  zerfallen:  PHs^a  +  Bn  » 
2HBr  -f-  PHOs.    Werden  auf  4  Mol.  phosphoriger  Sänre  3  MoL  Br  ange- 

lf«tapbo<ipliondlare  

wandt,  so  triU  folgende  Zersetzung  ein :  4PH36^3  +  3Bn  »  SPHa^^«  -|-  3HBr 
-h  PBrs.  Beim  Schütteln  des  Rohrs  vereinigt  sich  die  Schicht  der  Brom* 
wasaerstoffsänre  und  des  Bromphosphors. 
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Bei  der  Einwirkunff  von  Jod  auf  phosphorke  Snare  lässt  sich  nie  mit 
BeetiiumthdtDreifaclüoa^hosphor  und  Metapnospnorsäare  nachweisen.  Wird 
aaf  2  Mol.  phosphorige  Säore  mehr  als  1  Mol.  J  angewendet,  so  bleibt  nach 
4— 5  stttndiger  Krw&rmung  auf  100"^  Jod  frei.  Wendet  man  nur  die  Hälfte 
Jod  an,  so  entsteht:  Jodpbosphoninm  iPH  J)  in  graugelben  Krystallen,  röth* 
liehe  Krystalle  von  P&,  BJ  und  PhosphorsSure.  SPH^es  +  5J  » ePHs^^« 
+  2QJ  +  PH4J  +  PJs.  (Akad.  z.  Petersburg.  11,  299  [1866].) 


Ueber  die  Biehti^eit  des  Oaons.  Von  J.  L.  Soret.  —  Der  Verf., 
welcher  früher  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  1,  745)  gefunden  hat,  dass  die  Dichte 
des  OsoDS  anderthalb  mal  so  gross  ist,  wie  die  des  Sauerstoffs,  hat  jetzt 
versucht»  dieses  Besultat  nach  einer  Methode  zu  controlliren,  welche  auf  der 
ungleichen  Diffnsionsgeschwindigkeit  verschieden  dichter  Gase  beruht.  Unt^ 
sonst  gleichen  Verhältnissen  liess  er  das  eine  Mal  ein  bestimmtes  Gemisch 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  das  andere  Mal  ein  bestimmtes  Gemisch  von  Ozon 
und  Saneratoff  in  ein  dartiber  gestelltes  Gefäss  mit  reinem  Sauerstoff  dif- 
fandiren.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Diffusion  des  Ozons  rascher  stattfand, 
ils  die  des  Chlors.  Auf  jeden  Cubiccentimeter  Chlor,  der  ursprünglich  in- 
dem unteren  Geiäss  enthalten  war,  diffundirte  in  einem  Zeiträume  von  45 
Minuten  0,227  Cc.  in  das  obere  Gefäss,  auf  jeden  Cc.  Ozon  0,271  Cc.  in 

0  227 
derselben  Zeit    Das  VerhSltniss   der  beiden  Quantitäten   r~rr  =  0,8382 

nähert  tkk  sehr  dem  umgekehrten  Verhältniss  der  Quadratwurzeln  d^  Dich- 
tigkeiten, wenn  man  annimmt,  dass  die  Dichte  des  Ozons  andertflalb  mal 

so'  groBB  vie  die  des  Sauerstoffs  ist    Man  hat  dann  ^~=: —  »  0,8243.  Das 

»^2,44 
gefundene  Verhältniss  nähert  sich  mehr  der  Einheit,  als  das  theoretische, 
wie  es  der  Fall  a^n  muss.  Man  darf  hieraus  deshalb  wohl  schliessen,  dass 
die  Dichtigkeit  des  Ozons  »  1,658,  d.  h.  anderthalb  mal  so  gross»  wie  die 
des  Sauerstoffisi  ist.  Auch  andere  in  analoger  Weise  mit  Kotuensäure  aus- 
geführte Versuche  bestätigen  dieses.  (Compt.  rend.  64,  904.) 


IMbor  da«  krystaUisirte  Katrimnhydxttt.  Von  Em.  Schöne.  — 
Während  für  das  krystaUisirte  Ealiumhydrat  von  Walter  (Pogg.  Ann.  39, 
m)  dieFonBel  K2O  +  5HsO  oder  KsHsOt  +  4HiO  gefunden  ist,  scheint  das 
kmtafiisirte  Natriunihydrat  nicht  analysirt  zu  sein«  Man  findet  bei  Gm elin 
(modh.  5.  Anfl.  2»  70)  nur  die  Angabe:  „Das Natron  schiesst  nur  bei  star- 
ker KiQte  aua  seiner  wlissrigen  Auflösung  in  &rblosen,  48eitigen,  leicht 
sehmeizbaren  Tafeln  an.«'  Hierbei  ist  zunächst  zu  berichtigen,  dass  die 
KiystaUe  nioht  nur  bei  starker  Kulte ,  sondern  aus  heiss  gei^ttigten  Lö- 
Buigen  schon  zwisehen  40°  und  dO'^  C.  ansehiessen.  Bei  schneller  Abkühlung 
wsdosea  sie  in  pjarlensehnunutigen  Aggr^gationen  an.  Aus  verdiinnteren 
LüBimgen  und  beim  langsameren  Erkalten  erhält  man  grossere  Krystalle, 
deren  Grundform  ein  dem  AnBchein  nach  rtiombisches  OcCaeder  ist,  mit 
welchem  Domen  aml  andere  Flächen  combinhrt  erscheinen.  Sie  sind  sehr 
zetfliesdieh,  schmeben  ab«r,  wenn  sie  traf  einem  porOsen  Stein  im  Exsic^ 
cator  gut  getrocknet  sind,  erat  bei  ungefähr  80"^  bis  90"*  C.  Ihre  Zusammen- 
setzunf  ist:  liasO  +  5HsO  oder  NaaHsOs  +  4HsO. 

Wir  haben  somit  folgende,  analoge  Formeln  für  die  betreffenden,  kry- 
stallisirten  Verbindungen: 

KsO  +  5HsO    oder  KiHsOt  +  4HsO  (Walter), 
KsS  +  5HsO      „      KsHsSO  +  4HiO  (SchOne), 
NaaO  +  5HtO    „     NasHaOs  +  4HsO  (SchOne), 
NatS  +  dHsO    „     NasH2SO  +  4QiO0. 

1)  Pinger  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  2,  668)  leitete  für  die  hier  gemeinte  Ver- 
bindimg aus  seinen  Analysen  die  Formel  KaaS  +  6HaO  ab. 
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Die  KrystaUe  yerwittern,  jedoch  äusserst  langsam,  im  Exsiecator,  sdioel- 
1er  im  Vacnum,  wobei  sie,  wie  es  scheint,  3  Aeq.  Wasser  entlassen.  Bd 
100°  C.  schmelzen  sie  zn  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  ne 
wenig  Wasser  entlassen  hat,  krystallinisch  erstarrt  und  dann  kein  Wasser 
mehr  abgiebt  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  tritt  wiederum  Sdmielnm^ 
und  Wasserabgabe  ein,  um  jedoch  nach  einiger  Zeit  aufzuhören  u.  s.  f.; 
um  efaie  fortdauernde  Wasserverflüchtigung  zu  unterhalten,  ist  eine  stetige 
Temperatursteigerung  nöthig.  Einer  annSherenden  Bestimmung  zufolge  ent- 
lassen die  KrystaUe  so  bis  etwa  275°  C.  3  Aeq.  Wasser. 

(Dissert.  CUltängen  1866/67.) 


Ueber  die  Identitit  dea  Gholina  und  dea  Nenrina.  Von  Dr.  W. 
Dybkowsky.  —  Zur  Darstellung  der  beiden  Basen  kttrzte  der  Verf.  die 

S wohnlichen  Meüioden  etwas  ab.  Um  Cholin  zu  gewinnen,  dampfte  er 
Jle  zur  Trockne  ein,  lOste  den  Bückstand  in  Alkohol  und  (Sllte  diese 
Ltfsung  mit  Aether.  Von  der  FlOssiekeit  destüUrte  er  den  Aetber  und 
Alkohol  ab  und  kochte  den  Rückstand  mit  Barytwasser.  Nach  etwa  12- 
'24  ständigem  8ieden  fällte  er  den  ttberschlissigen  Baryt  durch  KoUenaänre 
aus>  filtrirte  ab  und  verdunstete  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volum.  Die 
Flüssigkeit  wurde  darauf  durch  Alkohol  ausfirefüllt  und  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirt.  Dieser  alkoholische,  alkahsch  reasirende  Auszug  gab 
bei  der  NeutraUsining  mit  Sabsaure  einen  krystalliniscnen  Niederschlag  voo 
TauriiL  das  besonders  durch  Zusatz  von  Aether  schnell  abgeschieden  wurde. 
Die  voftk  Taurin  abfiltrirte  Lösung  sab  mit  Platinchlorid  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag  von  salzsaurem  Cbolin-Platinchlorid,  das  man  durch  vor- 
sichtiges Umkrystallisiren  ans  Wasser  in  orangerothen  dünnen  Tafeln,  stete 
mit  einem  in  OctaSdem  krystallisirenden  Zersetzungsproduct  gemischt,  erhilt. 
Zur  Darstellung  einer  Neurin- Verbindung  rieb  der  verf  frisdies  Ochsenfaini 
durch  ein  Sieb,  zog  den  Brei  mit  Wasser  und  Aether  aus,  destiUirte  den 
Aether  ab,  kochte  den  Rückstand  mit  Barytwasser  und  behandelte  die  Lo- 
sung nachher  nmz  wie  oben  bei  dem  Cholin  angegeben  wurde.  Die  Krr- 
stalle,  welche  der  Verf.  von  salzsaurem  Neurin-Platinchlbrid  erhielt,  i^lchea 
vollständig  denen  der  ChoUn-Combination,  und  enthielten  sie  immer  etwis 
mehr  von  dem  oben  erwähnten  in  OotaMem  krystallisirenden  Zersetaangs- 
producte. 

Zunächst  suchte  der  Verf.  nun  die  Formeln  der  beiden  Platinsalse  fest- 
zustellen und  kam  für  beide  zu  der  Zusammensetzung:  69HisN^.HCI  + 
PtCls.  Die  Bestimmungen  stimmten  sehr  ffut  mit  den  Analysen  des  Cholins 
von  Strecker,  dagegen  die  davon  abweichenden  Angaben  von  Li  ebre  ick 
nnd  Baeyer  über  die  Zusammensetzung  des  Neurins,  hält  der  Veit  Ar 
unrichtig,  diese  Chemiker  hätten,  wie  schon  aus  ihren  Beschreibungen  der 
Neurinverbindunffen  folge,  keine  reinen  Substanzen  analyafart.  —  Nach  den 
Versuchen  von  Naumann  krystallisiren  die  Nearin-  und  ChdiB-PlatiiH 
verbindung  in  rhombischen  Erystallen  von  gkkAien  Winkeln;  die  KrystaUe 
besitzen  dasselbe  Axenverhältniss,  zeigen  aber  verschiedene  Fliehencombi- 
nationen.  —  Am  Schluss  seiner  Abhandlung  sndit  der  Verf.  noch  zu  be- 
weissen,  dass  das  Cholin,  ganz  ^p^  das  Neurin,  nicht  prftformirt  im  tfaie- 
riechen  Organismus  enthalten  sei,  sondern  erst  durch  Benaadlonir  vim  Pro- 
tagon mit  Barytwasser  entstände.  (J.  pr.  Ch«n.  100,  153.) 

BamteUimg  von  kohlax^aaurem  TbaUimnozyd.  Von  G.  Streit. 
—  Der  Verf.  empfiehlt  zur  Darstellung  von  grösseren  Mengen  dieses  Sähet 
eine  verdünnte  Lösung  des  Sulfates  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  kochen, 
bis  die  Lösung  keine  Schwefelsäure  mehr  enthält.  Beim  Verdamp^n  der 
Lösung  erhält  man  das  kohlensaure  Salz  in  grossen  glänzenden  Nadefat 

(J.  pr.  Chem.  100,  191.) 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Wolframs  und  seiner 
Verbindungen. ') 

Von  Emil  Zettnow. 

(Pogg.  Ann.  130,  240.) 

t>er  Verf.  beschreibt  eine  grosse  Reihe  wolframsanrer  Salze,  zum 
Theil  neue,  zum  Theil  aber  auch  schon  früher  bekannte,  die  er  wie- 
demm  näher  stndirte.  Von  Kalinmsalzen  stellte  er  drei  dar.  Die 
Verbindung  KO.WO3  bekam  er  durch  Znsammenschmelzen  von  je 
1  Atom  kohlensauren  Kaliums  und  Wolframsäure.  Die  erst  bei  heller 
Rothglnht  schmelzende  Masse  zerspringt  beim  Erkalten  zu  einem  fei- 
nen weissen  Mehl.  —  Durch  Auflösen  von  Wolframsäure  in  einer 
kochenden  verdünnten  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Kalium  und 
langsames  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bekam  der  Verf.  das  von  Scheib* 
1er  (J.  pr.  Chem.  83,  298)  schon  früher  beschriebene  Salz  3KO.7WO3 
+  6  aq.  —  Endlich  erhielt  er  die  Combination  3KO.7WO3  +  8  aq., 
als  er  zu  einer  Lösung  des  Natriumsabses  SNaO.TWOs  +  ^^  &<!•  ^i^^ 
Lösung  von  Kalisalpeter  im  Ueberschuss  zusetzte.  —  Natriumaalze 
beschreibt  der  Verf.  zwei  NaO.WOs  +  2  aq.  und  3Na0.7W03  + 
16  aq.  —  Von  Ammoniumverbindungen  untersuchte  er  nur  die  eine: 
3NH4O.7WOS  +  6  aq.  —  Baryumsalze  analysirte  der  Verf.  drei.  Zu- 
nächst bestätigt  er  die  Beobachtungen  von  Gent  her  und  Forsberg 
(Ann.  Ch.  Pharm.  120,  270)  in  Bezug  auf  das  Salz  BaO.WOa.  Em 
neues  wasserhaltiges  Baryumsalz  bekam  er  durch  Zusatz  von  Chlor- 
baryum  zu  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  3Na0.7W03  +  1^  ^»9 
nachdem  diese  mit  Essigsäure  so  lange  gekocht  war,  bis  sie  mit  Salz- 
säure keinen  Niederschlag  mehr  gab.  Das  sich  dabei  in  Form  eines 
voluminösen  Niederschlags  abscheidende  Salz  hat  die  Zusammensetzung 
2(BaO.W03)  +  5aq.  Setzt  man  zu  der  Lösung  des  eben  erwähnten 
Natriumsalzes  Phosphorsäure,  bis  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  h^vor- 
bringt,  dann  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  endlich  Chlor- 
baryum,  so  fällt  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung: 
Ba0.8W03  +  8  aq.  —  Die  Beobachtungen  von  Schnitze,  sowie  von 
Geuther  und  Forsberg  in  Bezug  auf  die  Combinationen  der  Wolf- 
ramsäure mit  Strontian,  Mangan  und  Eisen  bestätigt  der  Verf.,  von 
den  6  Verbindungen  aber,  welche  Geuther  und  Forsberg  erhielten 
darch  Zusammenschmelzen  von  wolframsaurem  Natrium,  Kochsalz, 
Manganchlorür  und  Eisenchlorür  in  wechselnden  Verhältnissen,  konnte 
der  Verf.  nur  eine  bekommen  von  der  Formel  MnO.WOs  +  4(FeO. 
WO3).  Statt  der  übrigen  erhielt  er  immer  ein  Salz  von  der  Zusam- 
mensetzung M5iO.W03+FeO.W03.  —  Die  früheren  Angaben  über 
Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Cadmiumsalze  der  Wolframsäure  bestätigt 
der  Verf.  —  Durch  Schmelzen  von  amorphem  wolframsaurem  Blei 
mit  wolframsaurem  Natrium  erhielt  er  em  feines  sandiges  krystalli- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  282. 
Z«itMkr.  f.  CliMBie.    10.  Jakry.  25 
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nisches  Pulver  von  wotfraouaureffl  Blei.  —  Dardi  Zusammenflchmei- 
zen  von  1  Th.  wolframsaurem  Nairinm  mit  3  Th.  ZinnchlorOr  und 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhielt  er  ein  braunea  schim- 
merndes Pulver,  wahrscheinlich  wolframsaures  Zinn(oxydul).  —  Schmilzt 
man  1  At.  wasserfreien  Kupfervitriol  mit  1  At  wolframsaurem  Na- 
trium zusammen  und  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  hinter- 
bleibt  ein  brannrothes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  2(CnO.W03) 
+  CnsO.W03.  —  Bndlidi  erhielt  der  Verf.  auch  das  wolframaaure 
Silber  (AgO.WOs)  in  Rrystallen.  Wenn  man  das  geftUte  amorphe 
Silbersalz  schmihst,  so  sind  in  der  erstarrten  Hasse  nachher  Höhlungen, 
die  mit  schön  glAnzenden  quadratischen  Erystatten  erfOilt  sind. 

Zur  Darstellung  der  Hetawolframsäuresalze  geht  man  am  besten 
von  dar  Barynmverbindung  aus,  weil  diese  gut  krystallisirt.  Zur  Dar- 
stettung  von  grösseren  Mengen  dieses  Baryumsalzes  empfiehlt  der  Veff. 
das  von  Scheibler  vorgeschlagene  Verfahren.  Man  trftgt  Wolfram- 
säurehydrat in  eine  Lösung  des  Natriumsaizes  3NaO7W03  +  16aq.  ein, 
filtrirt  von  dem  weissen  Rückstände  ab,  versetzt  die  Lösung  mit  Clüor- 
barytun  und  lässt  krystallisiren.  Der  wdsse  Rfickstand,  der  sich 
immer  bildet,  wenn  man  gelbes  Wolframsfturehydrat  in  das  Natrium- 
salz einträgt,  ist  nicht,  wie  Scheibler  meinte,  Metawolframsäure- 
hydrat,  sondern  eine  Natrium  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
NaO.SWOs  +  3  aq.  —  Zur  Darstellung  kleinerer  Mengen  metawotf- 
ramsauren  Baiyums  kann  man  auch  Phosphorsäure  oder  dnfacber 
phosphorsaures  Natrium  und  Salzsäure  auf  das  Natriumsalz  ^wirken 
lassen  und  dann  die  Lösung  mit  Chlorbaryum  versetzen.  Die  Reac- 
tion  dabei  ist  folgende: 

8.(3Na0.7W03)  +  SPOs  —  14(Na0.4WO$)  +  5(2NaO.HO.P06). 
Man  muss  also  einen  üeberschuss  von  Phosphorsäure  anwenden.  Ein 
gutes  Resultat  erzielt  man,  wenn  man  42  Th.  Natrinmsalz,  15.  Th. 
gewöhnliches  kiystallisirtes  Natriumphosphat  und  15  Cc.  Salzsäure 
von  1,12  spec.  Gewicht  in  100  Th.  Wasser  löst,  aufkocht,  mit  9  Th. 
in  Wasser  gelöstem  Cfalorbsjryum  versetzt,  filtrirt  und  zur  Krystalli- 
salion  eindwnpft. 

Die  Wählerische  Verbindung  NaO.WOs  +  W2O5  erhielt  der 
Verf.,  als  er  durch  geschmolzenes  saures  wolframsaures  Natrium  einen 
eleetriscfaen  Strom  leitete.  Scheibler 's  Verbindung  NaO.WOs  + 
2W2O5  bekam  er  durch  Eintauchen  eines  Eisenstabes  in  geschmol- 
zenes saures  wolframsanres  Natrium.  Von  dem  Eisenstabe  aus  beginnt 
die  Bildung  von  blauen  Krystallen.  —  Eine  neue  Oxyd  Verbindung 
stellte  der  Verf.  dar  durch  Wirkung  des  electrischen  Stromes  auf  ge- 
schmolzenes saures  wolframsaures  Kalium.  ^  Diese  neue  Verbindung 
bildet  indigblaue,  kupferroth  schillerade  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzug  KO.WO9  4-4W02.  Die  Krystalle  werden  bis  10  Mm.  lang 
und  1  Mm.  dick.  Dass  diese  Verbindung  wirklich  WO2  und  nicht 
W2O&  enthält,  wies  der  Verf.  aus  der  SauerstofliBienge  nach,  die  die 
Verbindung  beim  Glühen  an  der  Lnffc  aufiiimmt. 
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Zur  Bestiminung  der  Kotalens&iire  in  Büneral- 

wässem  u.  s.  w. 

Von  B.  Fresenius. 

(Zehschr.  f.  anaJyt  Ohem.  5,  321.) 

Die  nicht  sofort  eintretende  vollständige  Fällung  von  Calcium  und 
Barjam,  venu  man  diese  Körper  an  Chlor  gebunden  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  mit  Kohlensäure  zusammenbringt,  hat  Fresenius 
früher  unter  Anderem  auch  dadurch  zu  erklären  gesucht,  dass  Ammo- 
niak und  Kohlensäure  bei  ihrem  Zusammentreffen  in  Wasser  nicht 
sofort  kohlensaures  Ammoniak  bilden,  sondern  zuerst  carfoaminsaures 
Ammoniak  entsteht  und  dieses  erst  allmälig  in  kohlensaures  Ammoniak 
fibergeht.  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  108)  glaubt,  dass  carb- 
aminsanres  Ammoniak  nicht  in  wässriger  Lösung  entstehen  kann,  und 
dass  das  Kichtgefälitwerden  von  Calcium  in  obigem  Fall  wesentlich 
bedingt  sei  durch  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in  Salmiak. 
Der  Verf.  hat  nun  die  gegebenen  Verhältnisse  aufs  Neue  studirt  und 
erhält  seine  Ansicht  aufrecht.  Fresenius  stellte  folgende  Versuche 
an:  1.  Carbaminsanres  Ammoniak  wurde  in  Wasser  gelöst  und  so- 
fort mit  Chlorcalcium  versetzt.  Die  Flüssigkeit  blieb  zuert  klar,  gab 
aber  allmälig  einen  Niederschlag.  Das  klare  Gemisch  gab  beim  Er- 
wärmen sofort  einen  Niederschlag.  2.  Carbaminsaurea  Ammoniak  wurde 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  eme  halbe  Stunde  stehen  gelassen. 
Clorcalcium  erzeugte  sodann  in  ihr  sofort  einen  Niederschlag.  3. 1  Vol. 
eines  Gemisches  von  Chlorcalciumlösung  und  Ammoniak  wurde  mit 
2  Vol.  einer  gesättigten  Auflösung  von  Kohlensäure  in  Wasser  ver- 
setzt Die  FlQssigkeit  blieb  V«  Stunde  lang  klar,  dann  schied  sich 
allmälig  kohlensaurer  Kalk  ab,  aber  in  20  Stunden  war  diese  Abschei- 
dong  noch  nicht  beendet.  £ine  nach  so  langem  Stehen  abfiltrirte  Probe 
gab  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  so- 
fort einen  Niederschlag.  4.  In  das  erwähnte  Qemisch  von  Chlorcal- 
cium und  Ammoniak  wurde,  nachdem  es  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  gemischt  war,  5  Minuten  lang  Kohlensäure  eingeleitet.  Die 
Losung  blieb  klar,  schied  dann  alhnälig  kohlensauren  Kalk  ab  wie  die 
Flüssigkeit  bei  3.  5.  Zu  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak, wie  sie  in  4.  gedient  hatte,  wurde  tropfenweise  kohlensaures 
Ammoniak  (die  Lösung  enthielt  t  Th.  Salz  auf  20  Th.  Wasser)  ge- 
setzt. Die  durch  die  ersten  beiden  Tropfen  entstandene  Trübung  löste 
sich  beim  Umrühren  in  Folge  der  Einwirkung  des  Salmiaks  wieder 
auf,  der  dritte  Tropfen  brachte  eine  bleibende  Fällung. 

Aus  diesen  Versuchen  zieht  Fresenius  nun  folgende  Schlüsse: 
Daa  earbaminsaure  Ammoniak  geht  zunächst  als  solches  in  Lösung, 
äUmäUg  geht  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  kohlensaures  Ammo- 
niak über.  Dieser  Uebergang  wird  dureh  Erwärmen  beschleunigt. 
Kohlensäure  und  Ammoniak  treten  bei  ihrem  Zusammentreffen  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  nicht  gleich  zu  kohlensaurem  Ammoniak  zusam- 
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men.  Man  muss  hier  annehmen,  beide  Körper  wären  .neben  euumder 
unverbunden  in  Wasser  gelöst  oder  sie  mttssten  zunächst  eine  von 
kohlensaurem  Ammoniak  verschiedene  Combiuation  bilden,  die  Chlor- 
calcium  nicht  fällt.  Da  man  in  dem  carbaminsauren  Ammoniak  eine 
solche  Verbindung  kennt  und  eine  frisch  bereitete  Lösung  des  carb- 
aminsauren Ammoniaks  sich  gerade  so  verhält  wie  Wasser,  m  dem 
1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Kohlensäure  eben  auf  einander  gewirkt 
hatte,  so  ist  wohl  der  Schluss  zulässig,  dass  sich  beim  Zusammen- 
treffen  von  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  kalter  wässriger  Lösnog 
zunächst  carbaminsaures  Ammoniak  bildet.  Das  bei  den  Reactionen 
gebildete  Chlorammonium  ist  nicht  die  eigentliche  Ursache  des  Nicht- 
gefälltwerdens  des  Calciums.  Auch  bei  Gegenwart  von  Chlorammo- 
nium erzeugt  kohlensaures  Ammoniak  sofort  einen  Niederschlag,  d^ 
nicht  sogleich  entsteht,  wenn  Kohlensäure  und  Ammoniak  neben  em- 
ander  wirken. 


Ueber  das  Aethylenplatinohlorür. 
"  Von  Karl  Birnbaum. 

Die  Untersuchungen  von  Oriess  und  Martins  (Ann.  Ch.  Pharm. 
120,  324)  Aber  die  Aethjlenplatinchlorttrverbindungen  haben  die  von 
Zeise  (Pogg.  Ann.  21,  497;  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  1)  aufgestreu- 
ten Formeln  wesentlich  unterstützt,  sie  haben  aber  die  von  Liebig 
(Ann.  Ch.  Pharm.  9,  3  und  23,  12)  vertheidigte  Ansicht  nicht  end- 
gültig widerlegt.  Leider  fehlen  ihrer  Notiz  analytische  Belege  und 
Überhaupt  ausführlichere  Mittheilungen  über  die  Reihe  von  höchst  in- 
teressanten neuen  Verbindungen,  die  sie  dargestellt  haben,  so  dass  in 
ihrer  Arbeit  wesenüich  für  Zeise  nur  das  Auftreten  von  Aethjleji 
beim  Erhitzen  des  Kalium -Aethylenplatinchlorürs  spricht  Dieses  Auf- 
treten von  Elaylgas  weisen  sie  ganz  bestimmt  nach ,  die  Entwicklung 
des  Gases  aber,  sagen  sie,  „scheint  nach  der  Gleichung  G4H4Pt20h. 
KCl  =  Pt2Ch-(-KCl-f.C4H4  zu  verlaufen",  sie  weisen  aber  nicht 
definitiv  nach,  dass  das  Aethylem  schon  präformirt  in  der  Verbindung: 
vorkommt  und  dass  es  nicht  ein  Zersetzungsprodnct  der  in  dem  Salz 
enthaltenen  organischen  Gruppe  ist.  Die  im  letzten  Falle  neben  dem 
Aethylen  auftretenden  Zersetzungsproducte  würden  sehr  schwer  zn 
Studiren  sein;  leicht  wäre  es  aber  gewesen  durch  Synthese  zu  beweisen, 
dass  in  der  Verbindung  Platinchlorür  mit  Aethylen  combinirt  sei. 
Griess  und  Martins  haben  versprochen,  in  dieser  Richtung  ihre 
Arbeit  zu  vervollständigen ;  aus  einer  Privatmittheilung  des  Herrn  Dr. 
Martins  weiss  ich  aber,  dass  die  beiden  Chemiker  ihre  Untersudmn- 
gen  in  dieser  Weise  nicht  mehr  verfolgt  haben,  und  desshalb  kann  ich 
wohl  die  Resultate  von  Versuchen  veröffentlidien ,  die  ich  anateflte, 
um  die  Aethylenplatinchlorürverbindungen  synthetisch  zu  büden. 
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Durdi  iüDgeres  Erhitzen  von  Hathichlorid  auf  etwa  250 <^,  bis  bei 
dieser  Temperatur  keine  Chlordämpfe  mehr  entwichen,  und  Auswaschen 
des  oÜTengrttnen  Rückstandes,  bis  das  Wasch wasser  farblos  ablief, 
stellte  ich  mir  Platinchlorür  dar.  Dieses  wurde  in  heisser  concentrir- 
ter  Salzsäure  gelöst  und  in  die  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Lösung 
Ölbildendes  Gas  eingeleitet,  das  aus  dem  gewöhnlichen  Gemisch  von 
Alkohol  und  eoncentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  und  durch  Wasser 
und  Natronlauge  gewaschen  war.  Man  bemerkte  zuerst  durchaus 
keine  Einwirkung  der  beiden  Körper  aufeinander,  das  ölbildende  Gas 
schien  vollständig  durch  die  Flüssigkeit  zu  entweichen,  es  trat  keine 
Farbenveränderung,  keine  Erwärmung  der  Platinchlorürlösung  ein. 
Schüttelte  man  abeu:  in  der  vollständig  mit  Elaylgas  angefüllten  und 
gut  verschlossenen  Flasche  die  salzsaure  Lösung  des  Platinchlorürs, 
80  wurde  der  Stopfen  fest  angezogen,  ein  Zeichen,  dass  eine  Absorption 
des  Gases  eingetreten  war.  Um  das  lästige  Schütteln  zu  vermeiden^ 
vertheilte  ich  die  Platinchlorürlösung  in  eine  Reihe  kleiner  Kolben  und 
bot  so  dem  Aethylengase,  das  aus  einem  Kolben  ia  den  anderen  tre- 
ten musste,  eine  grosse  Oberfläche  dar.  Aus  der  letztep  Kochflasche 
endlich  leitete  ich  das  Elaylgas  in  ein  unten  gesohlossenes  Rohr,  das 
mit  Quecksilber  angefüllt  war,  so  dass  das  Gas  hier  emen  Druck  von 
etwa  6  Zoll  Quecksilber  zu  überwinden  hatte.  Um  zugleich  jeden 
Einfluss  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  abzuhalten,  füllte  ich  den 
ganzen  Apparat  zunächst  mit  Kohlensäure  und  leitete  erst  dann  das 
ölbildende  Gas  hindurch. 

Nachdem  das  Aethylengas  tagelang  unter  dem  hohen  Druck  durch 
die  Pbitinchlorürlösung  geleitet  war,  hatte  letztere,  die  zuerst  schön 
weinroth  war,  eine  braune  Farbe  angenommen.  Beim  ruhigen  Stehen 
schied  sich  eine  geringe  Menge  eines  zarten  schwarzen  Pulvers  ab, 
TOD  dem  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Von  dem  schwarzen  Pulver 
bekam  ich  zu  wenig,  als^dass  ich  es  hätte  genau  untersuchen  kön- 
nen, es  schien  aber  im  Wesentlichen  aus  metallischem  Platin  zu  be- 
stehen, wmigstens  nahm  es  beim  Reiben  im  Achatmörser  Metallglanz 
an  und  löste  sich  leicht  fast  ganz  in  Königswasser  auf.  Ein  Theil 
der  von  dem  schwarzen  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  wurde  ein- 
gedampft und  hinterliess  eine  braune,  gummiartige,  zerfliessliche  Masse, 
die  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  stark  aufschwoll,  ein  mit  russen- 
der  Flamme  verbrennendes  Gas  entwickelte  und  hellgraues  metallisches 
Plaün  hinterliess.  Demnach  war  kein  Zweifel,  dass  das  Platinchlorür 
eine  organische  Verbindung  aufgenommen  hatte.  Um  aber  zu  consta- 
tiren,  dass  hier  wirklich  Z  eise 's  Platinsalz  entstanden  war,  brachte 
ich  in  den  Rest  der  Lösung  festes  Chlorkalium.  Die  ganze  Flüssig- 
keit gestand  dabei  zu  einem  gelbrothen  Krystallbrei,  der  sich  auf  Zu- 
satz von  Wasser  leicht  löste.  Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  über 
Aetzkalk  und  Schwefelsäure  bildeten  sich  zuerst  rothe  Nadeln  von 
Kaliomphitinchlorür,  nachher  aber  kamen  gelbe  Krystalle,  die  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kaltem  Wasser  geremigt  wurden.  Die 
eitronengelben  Krystalle  erwiesen  sich  ihrem  äusseren  Habitus  und 
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ibr^n  ganzen  Verbalten  nach  als  das  von  Zeise  beschriebene  Kalium- 
Aethylenplatinchlorür.  Das  trockne  Salz  schwärzte  sieh  bäm  Uageren 
Stehen  am  Licht,  es  entwickelte  beim  Erhitzen  dn  mit  nuaender 
Flamme  brennendes  Gas  und  hinterliess  dabei  ein  Gemisch  von  me- 
tallischem Platin  und  Ghlorkaiium.  Die  wässrige  Lösung  trttbte  sieb 
beim  Kochen  unter  Abscheidong  eines  schwarze  Pulvers,  mit  Ammoniak 
gab  sie  einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag.  Die  Analyse  endlich 
ftthrte  zu  folgender  Formel:  ^iEa  .  PtCh  .  KCl  +  H2O.  Das  Pl&tin  mit 
dem  Wirkungswerthe  von  197,4  muss  man  entschieden  als  ein  vier- 
atomiges  Metall  ansehen;  das  Platinchlorür  PtCk  ist  dann  eine  nnge- 
sättigte  Verbindung,  in  ihm  sind  noch  zwei  Verwandtscfaaftsdnheiten 
offen.  In  unserem  Falle  sind  diese  beiden  Einheiten  durch  das  zwei- 
atomige -62H4  gesättigt  und  die  Oombination  PtOls  .  Gt^i  ist  mit  KCl 
zu  eipem  Doppelsalze  verbunden.  In  dem  Kaliumplatinchlorflr  KsPtCli 
kann  man  sich  denken,  sind  die  zwei  von  Chlor  nicht  gesättigten 
Einheiten  des  Platins  durchwein  Molecfll  KCl  gesättigt,  die  Gruppe 
PtCh .  KCl  ist  dann  mit  dem  zweiten  Moleclll»  KCl  zu  einem  Doppel- 
salz vereinigt.  Wenigstens  scheint  mir  der  folgende  Versuch  zu  zei- 
gen, dass  in  dem  Kaliumplatinchlorär  die  beiden  von  Chlor  nicht  ge- 
sättigten Einheiten  des  Platins  nicht  mehr  frei  sind.  Wäre  das  d^r 
Fall,  so  wttrde  auch  hier  direct  Aethylen  mit  dem  Platinchlorflr  si<  > 
combiniren  lassen,  aber  eine  Lösung  von  KaliumplatinchlorQr  gab  narn 
tagelangem  Durchleiten  von  Elaylgas  nur  wieder  rothe  Nadeln  de> 
veränderten  Salzes  und  keine  Spur  der  Aethylenverbindung. 

Was  endlich  die  Bildung  des  Aethylenplatinchlorars  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkohol  auf  Platinchlorid  betrifft,  so  ist  die  Reacdon  ein- 
fach nach  der  Gleichung  zu  deuten :  PtCU  +  2e2H6e  —  €2^4  .  PtOk  + 
62H4O  +  H20  +  2HCL  Schon  Zeise  beobachtete  bei  dem  Processe 
das  Auftreten  des  Geruchs  nach  Aldehyd;  mir  ist  es  wiederholt  ge- 
lungen in  dem  Destillate  von  dem  OemiscKe  des  Alkohols  und  Platin- 
chlorids Aldehyd  mit  grosser  Schärfe  nachzuweisen  sowohl  durch  die 
reducirende  Wirkung  desselben  auf  salpetersaures  Silber  als  durch  die 
fflr  die  Aldehyde  so  characteristische  Verbindung  mit  saurem  aehwef- 
ligsauren  Natrium.  Das  schwarze  Pulver,  das  sich  bei  der  Wirkung 
von  Alkohol  auf  Platinchlorid  und  tiberhaupt  beim  Kochen  der  Aethy- 
lenplatinchlorflrverbindungen  immer  ablagert,  ist  entschieden  ein  secun- 
däres  Product.  Es  besteht  zum  grössten  Theil  aus  metallischem  Platin, 
und  die  Abscheidung  desselben  aus  einer  Lösung,  die  eine  so  redu- 
cirende Substanz  enthält,  wie  Aldehyd,  kann  nicht  auffallen.  Bedenkt 
man  ferner,  wie  gross  die  absorbirende  Kraft  des  Platins  für  Sauer- 
stoff ist,  so  ist  es  auch  erklärlich,  dass  beim  Erhitzen  des  an  der 
Luft  getrockneten  Pulvers  etwa  vorhandene  sehr  kohlenstoffreiche  Zer* 
setzungsproducte  der  organischen,  in  der  Verbindung  enthaltenen  Gruppe 
unter  Verpuffung  verbrennen.  Ueber  die  Natur  dieser  organischen 
Zersetzungsproducte  wird  man  kaum  bestimmten  Aufschluss  erhalten 
können;  wenn  man  aber  berücksichtigt,  mit  welcher  Leichtigkeit  me- 
tallisches  Platin    ans    seinen  Lösungen  durch  Wasiserstoffgas  gefällt 
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wird,  so  liegt  die  VertDudiiing  nahe,  dass  hd  der  Zergetznng  der 
AetfaylenplatiDohlorttrTerbiDdiuigeii  durdi  Erhitzen  ihrer  Lösungen  anch 
Ton  dem  Aethylen,  das  dabei  znm  grössten  Theii  unverändert  ant- 
weicht,  Wasserstoff  an  das  Chlor  des  Ratinehlorflrs  tritt  und  dass 
der  kohlenstoffreichere  Rest  mit  dem  metallischen  Platin  niederfftllt. 
Wftssrige  Lösungen  des  Kalium -Aethylenplatinchlorflrs,  die,  frisch 
bereitet,  dne  kaum  bemerkbar  saure  Reaction  zeigen,  reagiren,  nach- 
dem durch  Kochen  in  ihnen  der  schwarze  Niederschlag,  erzeugt  wurde, 
stark  sauer,  ein  Zdchen,  dass  bei  der  Reaction  Salzsäure  sich  ge* 
bildet  hat. 

Nicht  ohne  Interesse  war  es  nun,  zu  versuchen,  ob  nicht  andere, 
dem  Aethylen  homologe  Kohlenwasserstoffe  ebenfalls  mit  Platmchlorttr 
in  Combination  treten  könnten.  Versuche,  welche  ich  in  dieser  Rich- 
tung anstellte,  bestätigten  diese  Yermuthnng.  Es  ist  mir  gelungen 
eine  dem  Kalium-Aetbylenplatinchlorür  ganz  analoge  Amylenverbindung 
iVL  bekommen,  für  welche  die  Analysa  die  Formel  ergab:  €sHio. 
PtCh.KGl  +  HiO.  Ausftthrlichere  Mittheilungen  über  diese  und  ähn- 
liche Combinationen,  deren  Untersuchung  mich  augenblicklich  beschäf- 
tigt, mu88  ich  mir  noch  vorbehalten. 

Carlsruhe,  ehem.  Labor,  d.  polyt.  Schule.    Hai  1867. 


Die  organisohe  Elementaranalyse  nach  gasvolume- 
trisohen  Principien. 

Von  Franz  Schulze. 
(Zeitschr.  analyt  Ghem.  5,  269.) 

Ala  sauerstoffgebenden  Körpen  schlägt  der  Verf.  bei  organischen 
Analysen  daa  chlorsaure  Kali  vor.  Mit  diesem  mischt  er  die  orga- 
nische Substanz,  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  luftleeren  Rohr  und 
analysirt  schliesslich  die  Verbrennungsgase  nach  den  Methoden  der 
Gasanalyse.  Bei  der  Schärfe  der  Resultate  glaubt  er  nur  sehr  geringe 
Mengen  der  organischen  Substanz  anwenden  zu  brauchen,  so  verbrennt 
er  z.  B.  bei  den  angeführten  Beleganalysen  nur  5—13  Milligramm. 
Die  organische  Substanz  bringt  er,  gemischt  mit  einer  mehr  als  zur 
Verbrennung  ausreichenden  gewogenen  Menge  chlorsauren  Kalis,  in 
ein  Verbr^nungsrohr,  das  an  einer  Seite  ausgezogen  und  zngeschmol- 
zen  ist.  Nachdem  die  Substanz  eingeftlllt  ist,  zieht  er  auch  das  an- 
dere Ende  aus  und  evacuirt  nun  das  Rohr  durch  eine  Luftpumpe, 
indem  er  aus  dem  Stand  des  Monometers  die  Grösse  der  Luftmenge 
bestimmt,  die  noch  im  Rohr  geblieben  ist.  Nun  wird  auch  das  zweite 
Ende  des  Rohrs  zugeschmolzen  und  dann  das  ganze  Verbrennungsrohr 
in  einem  Flintenlauf  der  dunkeln,  eben  beginnenden  Rothgluth  etwa 
20  Minuten  ausgesetzt.    Endlich  führt  man  die  Verbrennungsgase  aus 
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dem  Rohr  in  ein  Endiometer  über,  beobachtet  die  Gesammtmaige  der 
Gase  und  absorbirt  die  Kohlensäure.  Diese  Beobachtungen  reichen 
aus,  um  die  Zusammensetzung  eines  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  bestehenden  Körpers  zu  bestimmen.  Da  die  Kohlen- 
säure dasselbe  Volum  einnimmt,  als  der  Sauerstoff,  der  in  ihr  enthal- 
ten ist,  so  beobachtet  man  nach  der  Verpuffung  von  Kohlenhydraten 
mit  chlorsanrem  Kali  genau  das  Gasvolum,  welches  die  gewogne 
Menge  chlorsaures  Kali  an  Sauerstoff  geben  würde.  Findet  man  ein 
grösseres  Volum,  so  muss  die  oi^anische  Substanz  mehr  Sauerstoff 
enthalten,  als  zur  Verbrennung  des  in  ihr  enthaltenen  Wasserstoffs 
nothwendig  ist ;  beobachtet  man  &n  kleineres  Volum,  so  ist  die  Substanz 
wasserstofireicher,  als  ein  Kohlenhydrat.  Die  AnftLhrung  einer  der 
Beleganalysen  des  Verf.  wird  am  besten  die  Art  der  Berechnung  ver- 
deutlichen : 

5,5  Mgr.  Cholesterin  gaben,  mit  60  Mgr.  chlorsanrem  Kali  ver- 
brannt, 9,732  Cc.  (bei  0^  und  1  Meter  Druck).  Nach  Abzug  des 
im  Rohr  enthaltenen  Luftrestes:  9,6653  Gc.  Die  60  Mgr.  chiorsaurea 
Kali  würden  12,483  Cc.  Sauerstoff  liefern,  der  Unterschied  ^^  2,8177 
Cc.  ist  von  Wasserstoff  m  Anspruch  genommen,  der  nicht  auf  Kosten 
des  in  der  organischen  Substanz  enthaltenen  Sauerstoffs  verbrannt  wer- 
den konnte.  Die  2,8177  Cc.  Sauerstoff  verbrennen  aber  5,6354  Cc. 
Wasserstoff  —  0,6644  Mgr.  —  12,08  Proc.  des  verbrannten  Chole- 
sterms.  Die  durch  eine  Kalikngel  absorbirte  Kohlensäure  betrug  6,3664 
Cc.  -=-  16,566  Mgr.  =  4,518  Kohlenstoff  =  82^145  Proc  des  Cho- 
lesterins. Im  Cholesterin  sind  also  gefunden  82,145  -6  und  12,08  H, 
der  Rest  bis  100  muss  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  wie 
im  WassOT  enthalten.  Er  beträgt  5,775  Proc.  «=  5,133  Proc.  O  + 
0,642  H,  mithin  enthält  das  Cholesterin: 

82,145  €;  12,722  H  und  5,133  O.  Die  Formel  ^2H44 6  rerlangt: 
83,871  €;  11,828  H  und  4,301  O. 

Es  sei  hier  übrigens  bemerkt,  dass  diese  Analyse  am  schlechtesten 
von  allen  angeführten  stimmt,  sie  wurde  nur  gewählt,  weil  bei  ihr 
am  besten  die  Art  der  Berechnung  zieh  zeigt. 

Bei  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  hat  der  Verf.  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  auch  den  Sauerstoff  mit  einer  Phos- 
phorkugel absorbirt  und  den  restirenden  Stickstoff  gemessen.  Er  hält 
aber  selbst  die  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  nach  seiner  Methode 
für  noch  nicht  correct.  —  Um  Chlor  zu  bestimmen,  verbrennt  er  mit 
Quecksilberoxyd,  es  bleibt  dann  in  der  Röhre  das  Chlor  als  Qaeck- 
silberchlortb*.  Durch  Behandlung  dieses  Rückstandes  mit  Kalilauge 
unter  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Aluminium  oder  Zink  und  Eisen, 
kann  man  das  Chlor  dann  leicht  in  Lösung  bringen  und  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  bestimmen. 
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Ueber  gechlortes  Diamylenchlorid. 
Von  A.  Bauer. 

Wenn  man  durch  reines  Diamylen  einen  Strom  von  Chlorgas 
streichen  lässt,  so  wird  dasselbe  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff 
heftig  zersetzt.  Ich  habe,  um  die  hierbei  vor  sich  gehenden  Reactio- 
Den  zu  studiren,  folgenden  Weg  eingeschlagen :  Das  Diamylen  wurde 
in  einen  langhalsigen  Ballon  gethan,  welcher  in  eine  Kältemischung 
gestellt  und  auf  diese  Weise  auf  eine  Temperatur  von  17<^  C.  unter 
Null  abgekflhlt  wurde.  Hierauf  wurde  ein  rascher  Strom  von  Chlor- 
gas in  die  Flüssigkeit  geleitet,  die  Reaction  begann  sofort  unter  Braun- 
förbnng  des  Diamylens,  aber  unter  ganz  unbedeutender  Salzsänreent- 
wicklung.  Nachdem  so  viel  Chlor  in  die  Flüssigkeit  gegangen  war, 
dass  dasselbe  schon  unverändert  zu  entweichen  begann,  wurde  der 
Ballon  aus  der  Kältemischung  herausgenommen,  in  kaltes  Wasser  von 
etwa  1 1  <>  0.  gethan  und  mit  dem  Durchleiten  von  Chlor  fortgefahren, 
bis  auch  hier  die  Reaction  ziemlich  beendigt  schien.  Nun  wurde  der 
Ballon,  welcher  das  mit  Chlor  behandelte  Diamylen  enthielt,  in  ein 
Oelbad  gesetzt  und  dieses  langsam  bis  140^  C.  erwärmt,  während 
fortwährend  ein  rascher  Strom  von  Chlor  in  das  Diamylen  geleitet 
wurde. 

Bei  dieser  Gelegenheit  trat  plötzlich  eine  Entf&rbung  des  bisher 
fanz  dunkel  geförbten  Productes  ein.  Der  Versuch  wurde  nun  unter- 
brochen, £e  Flflssigkeit  herausgenommen,  mit  kalihaltigem  Wasser 
gewaschen,  dann  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Die  Hauptraenge  ging  bei  240 — 250^  C.  über  und  ergab, 
der  Analyse  unterworfen ,  Zahlen ,  welche  mit  den  ftlr  die  Formel 
€ioHi9Cl.Cl2 ,  also  für  das  gechlorte  Diamylenchlorid  berechnete, 
gut  flberemstimmen.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Körpers  wurde  bei 
^^  gleich  1,1638  gefunden.  Derselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich und  besitzt  emen  nicht  unangenehmen  Geruch. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  wird  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulicht : 

€ioH2o  +  CU  =  C10H19CI.CI2  -f  HCl. 

Durch  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kali  erhitzt  wurde  das  gechlorte  Diamylenchlorid 
unter  Äbscheidung  von  Chlorkalium  zersetzt  und  eine  sehr  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  gebildet,  welche  der  Analyse  unterworfen  Zah- 
len gab,  welche  sehr  nahe  mit  den  für  die  Formel  -GioHnCl  berech- 
neten flboreinstimmen. 

£b  dürfte  demnach  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  gechlortes 
Diamylenchlorid  folgender  Process  vor  sich  gehen: 

«loHigCb  +  2KH0  =  -610H17CI  +  2KC1  +  2H2e. 
Dieser  Process  ist  übrigens  ganz  analog  jenem  Processe,  welcher  bei 
der  Einwirkung   von   alkoholischer  Kalilösung,  auf  DiamylenbromUr 
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(€ioH2oBr2)  beobachtet  wurde')  und  das  entatandene  Prodact  durfte 
daher  als  emfach  gechlortes  Rutylen  zn  betrachten  seio. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Kali  auf  diese  Substanz  wird 
noch  mehr  Chlorkalium  gebildet  und  man  kann  daher  erwarten,  dass 
es  durch  diesen  Process  geUngen  wird,  schliesslich  einen  KoUenwas- 
serstoff  von  der  Formel  -OioHie  zu  erhalten. 

Das  zn  obigen  Versuchen  verwendete  Diamylen  war  durch  die 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Amylen  dai^estellt. 

Wien,  Juni  1867. 


Ueber  die  Einwirkung  von  essigsauren  Alkalien  auf 
phosphormolybdfinsaure  Alkaloide. 

Von  Dr.  Max  Seligsohn  in  Berlin. 

In  einer  früheren  Arbeit  (J.  pr.  Ohem.  67,  470)  habe  ich  nach 
einer  genaue  Analyse  des  gelben,  aus  Phosphorsfture,  MolybdänsAure 
und  Ammoniak  bestehenden  Niederschlags  folgende  Formel  fOr  den- 
selben aufgestellt: 

2(3?fH4,#)  +  15(H,4Mo). 

Zur  Annahme  dieser  Formel  wurde  ich  besonders  dadurch  veranlasst, 
dass  ich  durch  Behandlung  des  gelben  Niederschlags  mit  essigsaurem 
Natron  und  Kali  Salze  erhielt,  in  denen  das  basische  Wasser  der 
ursprünglichen  Verbmdung  durch  Natron  und  Kali  ersetzt  wird. 

Diese  Salze,  welche  man  danach  als  Doppelverbindungen  von 
phospfaorsaurem  Ammoniak  mit  vierfach  molybdänsaurem  Alkali  an- 
sehen muss,  sind  in  Wasser  löslich  und  zeigen  saure  Reaction;  ttber- 
giesst  man  dieselben  mit  Säuren,  so  scheidet  sich  der  gelbe  Nieder- 
schlag wieder  ab.  Nachdem  ausser  der  früher  von  mir  untersuchten 
Aethylaminverbindung  auch  die  später  ausgeführte  Analyse  des  phos- 
phormolybdänsaaren  Caffeins  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  der 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Ammoniakverbindnng  ergeben 
hatte,')  so  erschien  es  mir  von  Interesse,  das  Verhalten  einiger  phos- 
phormolybdänsaurer  Alkaloidverbindungen  gegen  essigsaure  Alkalien 
einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen.  Ich  wählte  hierzu  die  Ver- 
bindungen mit  Gaffeln,  Strychnin  und  Chinin.  Die  Niederschläge  dieser 
Alkaloide  wurden  dadurch  erzeugt,  dass  zu  einer  verdttnnten  Lösung 
der  Molybdänsäure  in  Salzsäure  etwas  c-phosphorsaures  Natron  und 
alsdann  zu  der  klaren,  gelben  Lösung  in  der  Kälte  die  Alkaloidlösnng 
hinzugefügt  wurde.  Sofort  erfolgt  die  Bildung  der  für  diese  Substan- 
zen characteristischen  Niederschläge,  während  unter  denselben  Umstän- 

1)  Bauer,  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie.    51. 

2)  In    den  Verbindangen   der  Pbosphormolybdänsäare   mit   Stmhnin, 
Chinin  und  Cinchonin  habe  ich  die  Bestimmung  einiger  Bestandtheiie  — 
geführt. 
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den  AmmoBiakzQsatz  wegen  des  Sftnrettbersdbnsses  eine  nur  schwache 
Reaction  aeigt.  Erwärmt  man  nun  den  durch  längeres  Auswaschen 
Vom  Sänreflberschnss  befreiten,  intensiv  gelben  Niederschlag  der  Caf- 
feinverbindung  mit  dem  üebersehuss  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Natron,  so  Idst  sich  derselbe  leicht  auf.  Hat  man  das  Eindampfen 
der  klaren  Lösung  bis  zu  starker  Goncentration  fortgesetzt  (hierbei 
verfltlchtigen  sich  Dämpfe  von  Essigsäure),  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten derselben  sofort  ein  Aggregat  feiner  nadeiförmiger  Krystalle 
von  schönem,  asbestähnlichem  Glänze  aus,  die  meist  fächerartig  an 
einander  gereiht  sind.  Dieselben  zeigen  in  ihrem  Verhalten  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Caffeins.  Grössere  Krystalle  gewinnt  man  bei 
längerem  Stehenlassen  nicht  zu  concentrirter  Lösungen.  Dieselben, 
meist  garbenförmig  an  einander  gelagert,  zeigen  mikroskopisch  die 
Form  langer,  zugespitzter  prismatischer  Säulen.  Bei  gleicher  Behand- 
lung der  Strychninverbindung  mit  essigsaurem  Natron  erfolgt  die  Lö- 
sung erst  nach  langem  Erwärmen.  Beim  Erkalten  trübt  sich  die 
verdünnte  Lösung  sehr  schnell  und  es  scheidet  sich  ein  weisses,  kry- 
stallinisch  kömiges  Pulver  ab.  Dasselbe  giebt  mit  doppelt  chromsau- 
rem KaU  und  Schwefelsäure  deutliche  Strychninreaction.  In  Wasser 
löst  es  sich  auch  beim  Kochen  sehr  schwer ;  die  Lösung  reagirt  deut- 
lich alkalisch.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verkohlt  dasselbe  unter 
Entwicklung  stark  ammoniakalischer  Dämpfe.  In  derselben  Weise 
wie  die  Strychninverbindung  verhält  sich  das  phosphormolybdänsaure 
Chinin  gegen  Lösungen  von  essigsaurem  Kall  und  Natron.  Aus  der 
Lösung  sdieiden  sich  nach  starker  Goncentration  krystallinische  Blätt- 
chen aus,  die  mikroskopisch  lange  feine  Nadelkrystalle  darstellen. 
Auch  in  kochendem  Wasser  sind  dieselben  schwer  löslich ;  die  Lösung 
zeigt  deutliche  alkalische  Beaction.  Die  Lösung  der  Substanz  in  Schwe- 
felsäure giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  für  Chinin  charac- 
teristische  Beaction.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verkohlt  die  Sub- 
stanz vollständig.  Bei  Behandlung  des  ausgeschiedenen  Strychnins 
und  Chinins  mit  Schwefelsäure  entwickelt  sich  ein  schwacher  Geruch 
nach  Essigsäure.  Die  Art  der  Ausscheidung  der  Alkaloide  scheint 
danach  in  der  Weise  zu  erfolgen,  dass  die  sich  zunächst  bildenden 
essigsauren  Verbindungen  derselben  bei  ihrer  geringen  Beständigkeit 
während  des  Eindampfens  der  Lösung  eine  Zersetzung  erleiden.  Der 
Löslichkdtsdifferenz,  welche  die  erwähnten  Alkaloidverbindungen  bei 
Behandlung  mit  essigsaurem  Alkali  zeigen,  entspricht  der  Umstand, 
dass  das  reine  phosphormolybdänsaure  Caffein  sich  beim  Erwärmen 
vollkommen  in  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  aus  der  klaren  Lösung 
sich  als  krystaüinisches  Pulver  wieder  ausscheidet,  während  die  Strych- 
nin-  und  Chininverbindungen  beim  Kochen  ungelöst  bleiben. 

Ob  die  erwähnte  Art  der  Ausscheidung  der  Alkaloide  aus  phos- 
phormoljbdänsauren  Verbindungen  neben  der  bisher  angewandten  Me- 
thode: (Ausscheidung  der  Alkaloide  aus  phosphormolybdänsauren  Ver- 
bindungen durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt)  einige  Beachtung 
verdiene,  darüber  müssen  weitere  Versuche  entscheiden. 
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Mittheilungen,  welche  diesen  Pnnct  betreffen ,  sowie  die  mmIj- 
tischen  Resultate  der  von  mir  untersuchten  Alkaloidverfoindungea  werde 
ich  folgen  lassen. 


Ueber  dds  Kreosot 
Von  Dr.  K.  Frisch. 

(Joum.  pr.  Chem.  100,  223.) 

A.  E.  Hof  mann  war  durch  seine  Untersuchung  des  Kreosots 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  56)  zu  der  Ansicht  gefdhrt,  das  Kreosot 
sei  unreines  Phenyloxjdhydrat.  Die  davon  abweichenden  Angaben 
von  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz  u.  s.  w.  veranlassten  den  Verf. 
den  Gegenstand  noch  einmal  zu  studiren.  *)  Es  gelang  ihm  ein  jetzt 
im  Handel  sehr  selten  vorkommendes  ganz  reines  Buchenholztheer- 
kreosot  aus  der  Fabrik  des  Vereins  für  chemische  Industrie  in  Mainz 
zu  bekommen.  Dieses  Kreosot  war  eine  fast  farblose,  schwach  brian- 
lich gefärbte  ölige  Flüssigkeit  von  1,0874  spec.  Gew.  bei  20®.  Verf. 
konnte  das  Kreosot  nicht  krystallinisch  erhalten,  obgleich  er  es  bis 
auf  —  160  abkühlte.  Bei  204«  destillirte  der  grösste  Thdl  der  FlOa- 
sigkeit  über.  Chlorcalcium  lässt  sich  nicht  zum  Trocknen  des  Kreo- 
sots verwenden,  da  sich  dieses  Salz  in  Kreosot  wie  im  Alkohol  auf- 
löst. Das  bei  204»  destillirte  farblose  Kreosot,  das  sich  im  Sonnoi- 
lichte  nicht  bräunte,  zeigte  bei  der  Elementaranalyse  ganz  die  von 
Völckel  angegebene  Zusammensetzung,  der  Verf.  hatte  sich  somit 
überzeugt,  dass  er  das  gleiche  Material  zu  seinen  Untersuchungen  ver- 
wandte wie  die  oben  genannten  Chemiker.  —  Zunächst  stellte  Frisch 
nun  das  von  Hlasiwetz  beschriebene  neutrale  Kalisalz  des  Kreosots 
dar  und  fand,  dass  man  dieses  am  besten  bekommt,  wenn  man  eine 
alkoholische  Lösung  des  Kreosots  mit  einer  alkoholischen  Kalilange 
vermischt  und  stehen  lässt.  Man  bekommt  das  Salz  dann  in  feinen 
weichen  Nadeln,  die  sich  leicht  abpressen  lassen  und  durch  Umkrj- 
stallisiren  aus  absolutem  Alkohol  und  schliessliches  Abwaschen  mit 
Aether  gereinigt  werden  können.  Der  Aether  nimmt,  wenn  man  ihn 
auf  das  Salz  giesst,  eine  blaue  Farbe  an,  die  beim  Umschütteln  ver- 
schwindet. Der  Verf.  bewies  durch  die  Elementaranalyse,  dass  er 
hier  das  von  Hlasiwetz  zuerst  erhaltene  kreosolsaitre  Kali  bekom- 
men hatte  und  nachdem  er  so  das  Kreosol  als  den  einen  Bestandtheil 
des  Kreosots  erkannt  hatte,  richtete  er  sein  Augenmerk  auf  den  neben 
dem  Kreosol  noch  im  Kreosot  vorhandenen  Körper.  Aus  der  Mutter- 
lauge  des  Kalisalzes  ist  dieser  andere  Bestandtheil  nicht  zu  bekommen, 
das  hat  schon  Hlasiwetz  nachgewiesen,  der  Verf.  war  deshalb  ge- 
nöthigt,  Derivate  dieses  anderen  Körpers  darzustellen  und  aus  ihnen 
die  im  Kreosot  enthaltene  Substanz   zu  erkennen.     Besonders  waren 


1)  Vergl.  Probst,  d.  Zeitschr.  N.F.  3,  280  und  v.Gorup-Besanez, 
d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  298. 
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hier  die  I9itr0-  und  die  ChlorderiTate  zu  berflokBiclitigen.  HlaBi- 
wetz  hatte  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kreosol  keine 
kiyetallisirbare  Nitroverbindung  bekommen,  gelang  es  also  durch  Ni- 
trlren  des  Kreosots  Krystalle  zu  erhalten,  so  konnten  diese  nur  aus 
dem  andern  Bestandtheile  des  Kreosots  stammen.  Das  von  Hof* 
mann  aus  Kreosot  erhaltene  Chloranil  lässt  sich  ebenfalls  nicht  aus 
Kreosol  darstellen.  —  Wegen  der  sehr  heftigen  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  auf  Kreosot  lässt  man  am  besten  letzteres 
tropfenweise  in  die  Salpetersäure  fallen.  Neben  Oxalsäure  bildet  sich 
hier  nun  ein  hellgelber  harzartiger  Körper,  der  in  Alkohol  gelöst  in 
schönen  Nadeln  krystallisirt  und  sich  durch  sein  ganzes  Verhalten, 
sowie  durch  die  Elementaranaljse  als  Pikrinsäure  erwies.  —  Der  Verf. 
benutzte  diese  Gelegenheit  um  die  Löslichkeit  des  pikrinsauren  Kalis 
in  Alkohol  und  Wasser  zu  bestimmen  und  fand,  dass  1  Th.  dieses 
Salzes  zu  dner  Lösung  735,6  Th.  Alkohol  (90  Proc.)  von  20^  und 
1138  Th.  Alkohol  von  OO  nöthig  hat  und  dass  sich  1  Th.  pikrin- 
BÄures  Kali  in  273,3  Th.  Wasser  von  20«  und  in  440,8  Th.  Wasser 
von  0^  löst.  —  Kreosot  mit  Schwefelsäure  digerirt,  mit  Wasser  ver- 
dflnnt  und  mit  Salpetersäure  gekocht  giebt  neben  Oxalsäure  ein  anderes 
Nitroprodnct.  Es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Harz  ab,  das  in 
Ammoniak  sich  löst  und  beim  Zersetzen  dieser  Lösung  mit  Salpeter- 
säure säulenförmige  Krystalle  von  blonder  Farbe  liefert,  die  sich  ihrem 
ganzen  Verhalten  und  der  Elementaranalyse  nach  als  Dinitrophenyl- 
säure  erwiesen.  Die  bei  der  Nitrirung  des  Kreosots  auftretende  Oxal- 
sänre  stammt  nach  Hlasiwetz  aus  dem  Kreosol,  die  anderen  Nitro- 
körper  müssen  aus  dem  andern  Bestandtheile  des  Kreosots  stammen  und 
er  weist  somit  nach,  dass  das  Kreosot  eine  Phenyiverbindung  enthält. 
Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  wirken  sehr  heftig  auf  Kreosot  ein. 
Die  Behandlung  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  ganze  Masse  eine 
pflasterähnliche  Beschaffenheit  angenommen  hatte.  Die  darauf  von 
Chlorkalium  durch  Waschen  mit  Wasser  befreite  Verbindung  wurde 
in  kochendem  Alkiriiol  gelöst  und  schied  sich  aus  diesem  in  gelben 
giänzenden  Schüppchen  ab.  Diese  Schuppen  waren  durchaus  gleich- 
artig, sie  enthielten  aber  doch  zwei  Producte  der  Chlorung.  Es  gelang 
dem  Verf.  aus  derselben  Chloranilsäure  darzustellen  und  so  zu  bewei- 
sen, dass  sie  Chloranil  enthielten.  Durch  Behandlung  der  Schüppchen 
mit  schwefliger  Säure,  Stehenlassen  und  Kochen  bekam  er  aber  ein 
weisses  krystaUinisehes  Pulver,  das  in  Alkohol  und  Aether  gelöst  perl- 
mutterglftnzende  weissgraue  Blättchen  und  dunkelviolette  Nadeln  gab. 
Die  weissen  Blättchen  zeigten  die  Reactionen  des  Dichlorhydrochinons 
imd  des  Tetrachlorhydrochinons,  während  die  dunkeln  Nadeln  sich  als 
Dichiorchinon-Dichlorhydrochinon  ergaben.  Aus  der  Entstehung  dieses 
Körpers  schüesst  der  Verf.,  dass  neben  dem  Chloranil  in  den  oben 
erwähnten  Schüppchen  Bichlorchinon  enthalten  war.  Das  von  Gorup- 
Besanez  beschriebene  Hexachlorxylon  glaubt  der  Verf.  ist  ein  Ge- 
misch von  Bi-  und  Tetrachlorhydrochinon.  Durch  anhaltende  Chlo- 
ning  des  Kreosots  gelangte  Frisch  endlich  dazu,  von  den  eben  erwähnten 
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Körpern  nnn  Chloranil  an  bekommen.  Daneben  beobaehtete  er  dn  Hailf 
dessen  Natur  er  aber  nicht  festzustellen  vermocbte.  Die  Entstehung 
des  Chloranils  liess  den  neben  dem  Rreosol  im  Kreosot  enäuütenen 
Ki^rper  wieder  als  Phenylverbindnng  erkennen.  —  Kreosot  in  coneen- 
trirter  englischer  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  24  Stnnden  lang  auf 
50?  erwftrmt,  scheidet  sich  auf  Wasserzusata  nicht  wieder  ab,  es  ent- 
steht eine  tief  rubinrothe  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Zink  farblos 
wird.  Durch  Neutralisation  der  rothen  Lösung  durch  kohlensaiireD 
Baryt  ging  ein  Barytsalz  in  Lösung,  das  Aber  Schwefeisfture  ins  Va- 
cuum  in  farblosen  kugeligen  Massen  krystallisirte  und  bei  der  Ana- 
lyse sich  als  das  von  Laurent  beschriebene  sulfopbenissanre  Barjum 
erwies  (C12H5O.SO3.HO.BaO.SO3).  Auch  das  phenylschwefelaaure  Blei 
stellte  der  Verf.  dar.  —  Durch  Einwirkung  von  Kalk  und  durch  Be-' 
handlung  des  Kieosot  mit  oxydirenden  Gemischen  konnte  Frisch 
keine  reinen  Substanzen  bekommen.  —  Schliesslich  hebt  der  Verf.  her- 
vor, dass  die  verschiedenen  Kreosotsorten  verschieden  zusamm^igeaetzt 
seien  und  dass  namentlich  das  nach  dem  Reich enbach'scfaea  Ver- 
fahren durch  öftere  Behandlung  des  rohen  Kreosots  mit  KaUlaage 
gereinigte  Product  sauerstoffreicher  sei.  Soviel  aber  glaubt  Frisch 
aus  seinen  Versuchen  folgern  zu  dürfen,  dass  man  das  Kreosot  zu 
betrachten  habe  als  eine  Verbindung  des  Kreosols  mit  einem  Pbenyl- 
körper.  Er  fasst  das  Kreosot»  auf  als  dem  sauren  Kalisalz  des  Kreo- 
sols entsprechend,  wobei  an  die  Stelle  des  Kaliums  Phenyl  getreten 
ist  und  giebt  so  die  Formel:  Ci6Hio04.Ci6H9(Ci2H&)04 +H0.  -- 
Beines  Kreosot  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine 
grüne  Färbung,  Phenyioxydhydrat  eine  braune.  In  wässriger  Lösung 
wird  Kreosot  durch  Eisenchlorid  nicht  angezeigt,  Phi^jiylalkohol  giebt 
die  bekannte  blaue  Färbung. 


Ueber  das  Atomgewicht  des  Tantals,  sowie  über  die 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  dieses  Hetalles« 

Von  R.  Hermann. 

(Journ.  pr.  Chem.  100,  385.) 

• 
Ausser  Hermann  haben  Berzelins,  H.  Rose,  und  Marignac 
das  Atomgewicht  des  Tantals  bestimmt  Be^ zelius  fand  unter  der 
Voraussetzung,  dass  das  Tantalchlorid  Ta2^  sei,  das. Atomgewicht 
des  Tantals  -»  1153,7.  Hermann  berichtigte  diese  Angabe,  er  be- 
stimmte unter  gleicher  Voraussetzung  das  Atomgewicht  Ta  —  645,0. 
H.  Rose  nahm  an,  das  Tantalchlorid  sei  «-  TaOb  und  dann  Ta 
=»  S60.  Endlich  Marignac  betrachtete  das  Tantalchk>r]d  als  Tat€k 
und  berechnete  daraus  das  Atomgewicht  des  Ta  «»  1140,6.  Die  Zn- 
saounensetzung  Tas-Bla  hat  man  angenommen  weg^  der  grossen  Aefan- 
lichkeit  der  Tautalsäure  mit  der  niobigen  und  ilmenigen  Sfture.   Giebt 
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man  den  beiden  letzten  die  Formel  NbsOs  und  IhOs,  so  iat  Tantal- 
säure  ««  TasOa  und  Tantalchlorid  »>  TasCb.  Dagegen  hat  Marig- 
nac  ffir  seine  Formel  Ta^-Gk  beeondera  die  Isomoiphle  des  Kalium- 
Tantalfluorids  mit  Kalimn-JSiobfliiorid  and  die  einfache  Formel  der 
tantalhaltigen  Columbite  angeführt,  wenn  man  in  letzteren  die  Tantal- 
säure  als  TaaOs  ansieht.  Mit  dem  Nachweis,  dass  die  Niobsäure 
nicht  Nb206  ist,  fällt  natarlich  auch  die  Formel  Ta^Gk  fDr  das  Tan- 
talchlorid. Marignac  hat  nun  seine  Annahme,  die  Niobsäure  sei 
NbsOs,  besonders  mit  darauf  gestützt,  dass  das  Ealium-NiobfluorUr 
«=  2KF1 -f- NbsOsFls  sd.  Wenn  man  dieses  Salz  in  Flusssäure  auf- 
löst, wandelt  es  sich  nach  Marignac  um  in  2KFl-{-Nb2Fb*  Diese 
Combination  soll  beim  Erhitzen  keinen  Verlust  erleiden.  Hermann 
hat  die  Yenmche  wiederholt;  er  bekam  eine  Verbindung,  die  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften  vollständig  der  von  Marignac  beschriebenen 
gUch ,  die  er  aber  betrachtet  als  2KF1  +  NbsFb  -f-  HFl.  Er  unter- 
stfitst  diese  Formel  durch  den  Gewichtsverlust,  den  die  Verbindung 
schon  bei  SO^  erleidet  und  der  genau  den  2HF1  entspricht.  Am  wich- 
tigsten aber  ist  der  Einwurf  Hermann's  gegen  Marignac,  dass 
die  Dampfdichte  des  Tantalchlorids  nicht  der  Formel  TasCk  entspricht. 
Wäre  dieses  die  richtige  Zusamm^setzung,  so  wäre  die  Dampfdichte 
=^  12,42.  Deville  aber  fand  dieselbe  —  9,6  und  diese  Zahl  ent- 
spricht ganz  der  Formel  TaCh  (berechnet  9,66).  Die  Formel  TaCk 
nahm  schon  H.  Rose  an,  sie  scheint  die  richtige  zu  sein  und  dann 
ist  das  Atomgewicht  des  Ta  «>  860.  Das  oben  von  Hermann  ange^ 
gebene  Atomgewicht,  das  er  unter  der  Voraussetzung  bestimmte,  das 
Tantalchlorid  sei  Ta2Cl3,  giebt  genau  860,  wenn  man  Tantalchlorid 
als  TaCh  ansieht  und  hier  die  Menge  Tantal  berechnet,  die  auf  2C1 
kommen.  Die  Tantalsäure  ist  unter  dieser  Voraussetzung  natürlich 
==^  Ta02.  Der  Verf.  schliesst  an  diese  Betrachtung  eine  Znsammen- 
stellung der  bekannten  Tantalverbindungen  und  zeigt  wie  ihre  Ana^ 
lysen  mit  den  nach  obigem  Atomgewicht  berechneten  Zahlen  überein 
stimmen.  Eixrige  neue  Verbindungen  fügt  er  hinzu  und  nur  diese 
können  wir  natürlich  hier  berücksichtigen :  Durch  Schmelzen  von  Tan-. 
talsäure  mit  überschüssigem  Kalihydrat,  Lösen  in  wenig  Wasser,  Fällen 
mit  Alkohol  und  Austrocknen  bei  Zimmertemperatur  bekam  Hermann 
das  amorphe  Salz  KO.Ta02  +  6HO.  —  Dnrch  Schmelzen  von  Tan- 
talsäure mit  überschüssigem  Natronhydrat,  Lösen  in  heissem  Wasser 
und  Erystallisiren  erhielt  der  Verf.  eine  Oombination  in  seidenglän- 
zenden Blättchen,  deren  Wassergehidt  mit  der  Temperatur  wechselte, 
bei  der  die  .Krystalle  anschössen.  Er  analysirte  die  Salze:  2NaO. 
3Ta02  +  lOHO  und  2Na0.3Ta02  -+-  14H0.  —  Ausser  dem  von  Ma- 
rignac analysirten  wasserfreien  Kalium -Tantalfluorid  »»  dKFl  + 
4TaFl2  beobachtete  der  Verf.  die  wasserhaltige  Verbindung  3KF1  -j- 
4TaFl2  -f-  dHO.  —  Durch  Behandehi  eines  Gemenges  von  Kalium- 
Siliciumflnorid  und  Kalium-Tantalfluorid  mit  kochendem  Wasser  und 
Filtriren  erhielt  der  Verf.  eine  Lösung,  die  beim  Erkalten,  kleine  dünne 
Säulen  absetzte  von  der  Zusammensetzung:  (3KF1  +  4TaFh)  +  4(KF1 
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+  SiFl2).  Er  yermuthet,  dass  die  Bchlechte  Uebereinstiniiniiiig  der 
gefandenen  und  berechneten  Zusammensetzung  bei  der  Untersacfaimg, 
die  Rose  über  das  Kalium-Tantalfluorid  anstdite,  in  «nem  Gehalt 
des  Salzes  an  Kaliam-Siliciumfluorid  ihren  Grund  hatte. 


Zur  Umwandlung  der  Stärke  in  Traubenzacker. 
Von  Dr.  Otto  Philipp. 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  von  Traubenzucker  wurde  biaher 
dahin  erklärt,  dass  durch  isomere  Umwandlung  von  Stärke  Dextrin 
entstehe  und  dies  durch  Wasseraufnahme  Traubenzucker  bilde.  Nach 
Untersuchungen  von  Musculus  (Jahresber.  1864,  707)  soll  der  Vor- 
gang ein  anderer  sein  und  darin  bestehen,  dass  sich  Stärkemehl  unter 
Wasseraufnahme  direct  in  Dextrin  und  Traubenzucker  spalte  in  ^nem 
Verhältniss  wie  es  durch  die  Formel: 

3C12H10O10  +  2H0  =  2C12H10O10  +  C12H12O12 

^ausgedrückt  werde.  Er  sttltzt  seine  Ansicht  darauf,  dass  er  angiebt, 
die  Bildung  von  Traubenzucker  nur  so  lange  beobachtet  zu  haben, 
als  noch  Stärke  in  Lösung  vorhanden  war,  und  dass  dann  ein  Ver- 
hältniss von  Dextrin  zu  Traubenzucker  bestehe  wie  2:1,  ferner  die 
weitere  Bildung  von  Traubenzucker  nur  gering  sei  und  sehr  langsam 
vorwärts  schreite.  Musculus  arbeitete  mit  1  Proc.  Schwefelsäure 
oder  mitDiastase.  Payen  (Compt.  rend.  53,  1217),  der  Stärke  mit 
3  Proc.  Schwefelsäure  kochte,  fand  angegebenes  Verhältniss  nicht, 
sondern  mehr  Traubenzucker  als  Dextrin.  Es  lag  daher  sehr  nahe 
anzunehmen,  dass  die  Quantität  der  Schwefelsäure  Einfluss  habe  auf 
das  Verhältniss  von  Dextrin  und  Traubenzucker,  und  ich  unternahm 
es  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Stahlschmidt,  Lehrer  an  der 
luesigen  Gewerbeacademie,  etliche  Versuche  darfiber  anzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  Stärke,  deren  Wassergehalt  bestimmt 
mit  Schwefelsäure  so  lange  gekocht,  bis  keine  Stärke  mitt^  Jod- 
lösung nachgewiesen  werden  konnte;  dann  wurde  mit  Hilfe  dargestell- 
ter Fehl  in  g 'scher  Lösung  der  Zuckergehalt  bestimmt;  weiter  wurde 
dann  bis  zu  dem  Punct  gekocht,  wo  mittels  Alkohol  kehi  Dextrin  mehr 
zu  beobachten  war  und  auch  hier'  der  Zuckergehalt  festgestellt.  Die 
Operation  wurde  so  vorgenommen,  dass,  nachdem  in  eine  Quantität 
kochenden  Wassers  die  abgewogene  Schwefelsäure  zugebracht  worden 
wat,  die  mit  Wasser  angertthrte  Stärke  nach  und  nach  untar  stetem 
Kochen  der  Flflssigkeit  zugesetzt  wurde ;  die  Neutralisation  der  Schwe- 
felsäure geschah  mit  kohlensaurem  Baryum.  Der  Gehalt  an  Trauben- 
zucker wurde,  wie  schon  erwähnt,  mit  Hilfe  von  Feh ling'scher  Lösung 
besthnmt,  wovon  je  10  Cc.  0,3463  Grm.  Kupfervitriol  enthielten,  was 
genau  0,050  Grm.  wasserfreiem  Traubenzucker  ^tspricht. 
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Vorerst  ermittelte  leb  den  Wassergehalt  der  Stärke: 

Wasserhesiimmung.  Angewandte  Stärke:  40  Grm. ;  im  Luftbad 
bei  120*  erhitzt  ergab  dnen  Wasserverlust:  7,0  örm.  oder  17,5  Proc. 

Aschenbestimmung.  Angewandte  wasserhaltige  Stärke;  5,0340 
Grm.  enthielten  nach  dem  Glfihen  im  Platmtiegel  weisse  Asche:  0,0139 
Grm.  oder  0,27  Proc. 

Zur  besseren  Uebersicht  habe  ich  die  gefundenen  Zahlen  tabel- 
larisch zusammengestellt  und  lasse  die  Belege  dafür  folgen: 
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20,08  Grm. 
26,7 

15,7 

30,87 
29,2 
30,9 

25,6 

31,5 


52  Proc. 
66,7 

36,7 

,77,2 
73,0 
77,2 

64,0 

78,75 


Betrachtet  man  die  gefundenen  Resultate,  so  ersah  man,  dass  bei 
grösserem  Gehalt  an  Schwefelsäure  fflr  ein  und  denselben  Zeitpunct, 
also  No.  1  und  No.  5  (wo  die  Stärke  verschwunden),  und  No.  3  und 
No.  7  fwo  noch  Stärke  vorhanden),  alsdann  auch  der  Gehalt  an  Trau- 
benzucker ein  grösserer  ist;  also  das  Verhältniss  von  Zucker  zu  Dex- 
trin abhängig  ist  von  der  Quantität  der  angewandten  Schwefelsäure. 
Ein  Verhältniss  aber  wie  1:2,  was  Musculus  gefunden,  und  was 
die  Formel  verlangt,  ist  selbst  bei  No.  3,  wo  noch  viel  Stärke  vor- 
handen war,  nicht  zu  beobachten ;  es  ist  hier  schon  ungefthr  die  Hälfte 
in  Traubenzucker  (auf  wasserfreie  Stärke,  also  33  Grm.  berechnet) 
verwandelt.  Auch  ist  die  Bildung  von  Traubenzucker  noch  immer 
beträchtlich,  wo  blos  noch  Dextrin  in  Lösung,  nach  No.  2  hat  man  eine 
Zunahme  von  14,7  Proc.  an  Traubenzucker.  Da  die  Stützen  der  Ansicht 
von  Musculus  so  wenig  stichhaltig,  so  ist  es  gerathener,  wofern 
man  nicht  lieber  für  verschiedenen  Gehalt  an  Schwefelsäure  verschie- 
dene Spaltungsformel  annehmen  will,  die  einfachere  Ansieht  über. die 
Bildung  des  -Traubenzuckers  „isomere  Umwandlung  in  Dextrin  unter 
Aufnahme  von  Wasser  zu  Traubenzucker^^  festzustellen;  zumal  in 
neuerer  Z^t  die  direete  Ueberftthrung  von  Dextrin  in  Traubenzucker 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  durch  Payen  bestätigt  wurde: 

Zum  Schluss  muss  ich  noch  erwähnen,  dass  mit  der  Methode  von 
Ad t hon  (Dingl.  polyt.  Joum.  151,  217),  die  Unreinheiten  des  Han- 
deltraubenzuckers zu  bestimmen,  keine  genauen  Resultate  zu  erlangen 
waren,  was  darin  zu  suchen  ist,  dass  trotz  der  Fehlerquellen  (z.  B. 
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Erwärmen  zur  Lösnng  des  Zuckers)  dieser  Methode,  die  Tabelle  bei 
einer  Differenz  von  0,06  im  specifiscben  Gewicht  einen  Unterschied 
von  :{5  Proc.  Unreinhdten  anzeigt  (siehe  Tabelle  von  An t hon).  Audi 
steht  dieselbe,  was  Schnelligkeit  der  Ansftthrwig  anlangt,  abgesdien 
von  der  Genauigkeit  der  Resultate,  der  directen  Bestimmung  des  Trao- 
benzuckers  mit  Fehling'scher  Lösung  weit  nach. 
Berlin,  den  26.  März  1867. 


Ueber  Oenanthyliden  und  Capryliden. 

Von  E.  Rubien. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  294.} 

Die  wesentlichsten  Resultate  der  Untersuchung  des  Verf.'s  siod 
bereits  von  Limpricht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  500)  mitgetheiit. 
Das  Folgende  enthält  nur  diejenigen  Beobachtungen  des  Verf.'s,  die 
Limpricht 's  Mittheilung  entweder  ergänzen  oder  berichtigen. 

Oenanthyliden  €7Hi2  siedet  zwischen  106  und  108<^,  ist  ein 
wasserhelies ,  leichtflüssiges,  intensiv  lauchartig  riechendes  Liquidum, 
leichter  als  Wasser,  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schnell,  brennt  mit  mssender  Flamme  und  löst  sich  leicht  in 
Weingeist,  Aether  und  Benzol.  —  Brom  wirkt  mit  Heftigkeit  darauf 
ein  unter  Bildung  von  '67Hi2Br2,  dessen  Reindarstellung  jedoch  nicht 
gelang.  Bei  Behandlung  mit  überschüssigem  Brom  im  Sonnenlicht, 
so  lange  sich  noch  Bromwasserstoff  entwickelt,  entsteht  die  Verbin- 
dung -C7HioBr4.  Sie  wurde  mit  verdünnter  Natronlauge,  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  in  ätherischer  Lösung  mit  Ohlorcalcium  getrocknet 
und  durch  Verdunsten  des  Aethers  über  Schwefelsäure  wieder  abge- 
schieden. So  gereinigt,  ist  sie  ein  gelbliches,  fenchelartig  riechendes 
Gel,  schwerer  als  Wasser,,  nicht  unzersetzt  destillirbar,  leicht  in  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Weingeist  löslich.  Natrium  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  darauf  ein,  beim  Erwärmen  jedoch  so  heftig,  dass  Entzündung 
eintritt.  In  Benzol  gelöst  ist  die  Einwirkung  nicht  so  stttrmiscb. 
Weingeistiges  Kali  zersetzt  es  beim  Kochen  langsam,  unter  Abschei- 
dung von  Bromkalium,  auf  Zusatz  von  Wasser  Ü\\i  dann  ein  schwach 
lauchartig  riechendes  Oel. 

Caprylenhromür  ösHieBra  ist  leicht  löslich  in  Aether  nnd  Ben- 
zol, schwer  löslich  in  Weingeist,  schon  durch  wässerige  Natronlauge 
leicht  zersetzbar,  so  dass  letztere  zum  Waschen  des  unrdnen  Prodoc- 
tes  nur  sehr  verdünnt  anzuwenden  ist,  Natrium  wirkt  in  der  Kälte 
kaum  ein,  beim  Erwärmen  findet  plötzlich  heftige  Reaction  unter  Ab- 
scheidung von  Bromnatrium  statt. 

BromcapryJen  ^sHisBr  entsteht  neben  wenig  Cn^ryliden  beioi 
Kochen  der  vorigen  Verbindung  mit  weingeistigem  Kali  in  offenem 
Gefäss.     Schwach  lau<^artig  riechende  Flüssigkeit,  etwas  schwerer  als 
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Wasaer,  Idcbt  Idfilich  m  Weiogeist,  Aetber  und  Bemol.  Natriom  wirkt 
In  der  Eftlte  nicht,  in  der  Wärme  hefdg  ein.  Weingeistiges  Kali  bildeft 
bei  anhaltendem  Kochen,  schneller  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  anf  130<>  Caprjliden.  Brom,  vorsichtig  zu  gut  abgekühltem 
Bromci^ylen  gesetzt,  bildet  -GsHi^Bi^,  ein  sttsslich  riechendes  OeL 
Ueberschflssiges  Brom  im  Sonnenlicht  bildet  '68Hi4Br4. 

Capryliden  ^sB^ii  siedet  bei  133 — 1349,  ist  leichter  als  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Mit  Brom  vereinigt  es 
sich  mit  Heftigkeit  zu  der  Verbindung  -68Hi4Br4,  einem  farblosen, 
angenehm  fenchelartig  riechenden  Oel,  das  nicht  unzersetzt  destillirbar, 
leicht  in  Aether  i^nd  Benzol,  schwer  in  Weingeist  löslich  ist  —  Na- 
trium wirkt  auf  die  Benzollösung  dieser  Verbindung  in  der  Kälte  nicht, 
in  der  Wärme  ziemlich  h^tig  ein.  —  Beim  Brwärmen  mit  weingei- 
Btigem  Kali  tritt  sehr  plötzlich  Zersetzung  ein,  so  dass  zur  Vermei- 
dung von  Verlusten  nur  kleine  Mengen  auf  einmal  zu  diesem  Versuch 
angewandt  werden  dftrfen.  Hat  man  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel  nach  6  Stunden  mit  weingeistigem  Kali  gekocht,  so  geht  nach 
dem  Entwässern  die  grösste  Menge  zwischen  190  und  2Zb^  über,  als- 
dann beginnt  heftiges  Aufschäumen  und  es  bleibt  in  der  Retorte  eine 
theerartige  Masse.  —  Aus  dem  zwischen  190  und  23 5<^  Siedendem 
wurde  durch  fractionirte  Destillation  eine  bei  203  bis  205<^  siedende 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  ^gHnBr  abgeschieden,  die  stark 
lanchartig  riecht,  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  leicht  in  Wein- 
geist, Aether  und  Benzol  löst.  —  Von  Natrium  wird  sie  in  der  Kälte 
nicht,  beim  Erwärmen  mit  Heftigkeit  zersetzt.  Brom  entwickelt  da- 
raus Bromwasserstoff. 

Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  ans  der  unter  190<'  siedenden  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  der  Darstellung  der  Verbindung  -GsHiiBr  erhalten 
war,  den  Kohlenwasserstoff  ^sHio  abzuscheiden. 


Ueber  ein  Chlorderlvat  des  Toluols. 

Von  0.  Pieper. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  304.) 

Aus  dem  mit  fiberschttssigem  Chlor  behandelten  Toluol  setzen  sic^ 
beim  Stehen  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Abpressen  und  mehrmaligen 
Umkiystallisiren  ans  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  grosse,  vollkomm^ 
durchsichtige  farblose  Prismen  lulden.  Sie  schmelzen  bei  150<>  und 
erstarren  erst  wieder  in  viel  niedrigerer  Temperatur;  bei  stärkerem 
Erhitzen  im  Probirröhrchen  destilliren  sie  scheinbar  unzersetzt,  das 
Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  In  Wasser  sind 
sie  niehty  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in  heissem  etwas  lichter,  noch 
leichter  in  Aether  und  in  der  Wärme  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht 
löftUch.    Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  ^HeCk.  «^  Die- 
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flribe  oder  enie  isomere  Verbindung  ieit  schon  ron  Deville  (Ann.  <%. 
Pharm.  44,  304)  beohachtet.  —  Wasser  oder  Weingeist  lässt  die  Ver- 
bindnng  sdbst  bei  16st0ndigem  Erhitzen  auf  200  <>  fast  nnrerftndert 
—  Durch  concentrirtes  weingeistiges  Natron  erflüirt  die  Verbindni^ 
leicht  Zersetzung,  die  bei %1 2 stündigem  Eibitzen  anf  IIO^'  fast  toU- 
stftndig  ist  Beim  Vermischen  mit  Wasser  fällt  ein  braunes  Oel,  das 
Krjstalle  der  urspranglich^  Verbindung  absetzt,  wenn  nicht  hinrei- 
ch^d  lang  erhitzt  wurde.  Die  wässerige  Lösung  ^ebt  anf  Zusatz  von 
Salzsäure  eine  geringe  Menge  einer  krystallishrbaren  Säure,  die  bei 
203<>  schmilzt,  in  Wasser  schwer,  in  Alkalien  und  Weingeist  Idcbt 
löslidi  ist,  und  sich  aus  letzterem  in  schönen,  bflschelförmig  verei- 
nigten Nadeln  absetzt.  Die  geringe  Menge  erlaubte  nur  eine  (^)or- 
bestimmung,  die  87,6  Proc.  Chlor  gab;  Verf.'  hält  die  Säure  fBr  Bi- 
chlordracylsäure  -6711401202,  welche  37,2  Proc.  Chlor  verlangt 

Zur  Reinigung  des  erwähnten  braunen  Oels  wird  dasselbe  mit 
wenig  kaltem  Aether  geschflttelt,  der  die  Krystalle  der  Verbindung 
€7  He  Ctg  ungelöst  lässt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blei- 
bende Flttssigkdt  destillirt  fast  vollständig  zwischen  280  und  290^ 
ist  dann  farblos  und  von  nicht  unangenehmem  Geruch.  Die  Analyse 
ergab  die  Zusammensetzung  ■67H4C14.  Früher  beschriebene  Verbin- 
dungen von  derselben  Zusammensetzung  weichen  in  ihren  Eigenschaf- 
ten von  der  vorliegenden  wesentlich  ab.  (Vergl.  Kekul^s  Lehrfo.  2, 
561,  auch  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  282.)  Verf.  schliesst  mit  der  Be- 
merkung: „Die  Entstehung  von  67114 CU  aus -^iHeCls  bei  Behandlung 
mit  weingeistigem  Natron  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

eiHeCls  +  4NaHe  ==  €7H4Cl4  +  4NaCl  +  3H2e  +  0, 

und  der  dabei  auftretende  Sauerstoff  wirkt  dann  oxydirend  unter  Bil- 
dung der  Bichlordracylsäure.'^ 


Ueber  Triohlordracylsäure. 
Von  Paul  Janasch. 
,      (Ann.  Ch.  Pharm.  142/301.) 

Limpricht*s  festes,  bei  75 — 76^  schmelzendes  Trichlortoluol 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  281)  wird  von  chromsaurem.  Kalium  und 
Schwefelsäure  nur  dann  zu  Trichlordracylsäure  oxydlrt,  wenn  die 
Schwefelsäure  mit  nicht  mehr  als  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdflnnt 
ist;  dabei  geht  gleichzeitig  eine  andere  Zersetzung  vor  sieh,  bemerk- 
bar an  dem  fortwährend  in  bedeutender  Menge  frei  werdenden  Chlor. 
Bei  einem  Versuch  wurden  aus  12  Grm.  reinem  Trichlortoluol,  die 
mit  48  Grm.  chromsaurem  Kalium,  55  Grm.  Schwefelsäure  und  dem 
gleichen  Volum  Wasser  24  Stunden  lang  am  umgekehrten  Kflhler  ge- 
kocht wurden,  2,5  Grm.  Trichlordracylsäure  erhalten,  und  es  waren 
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noch  2  Gnn.  Tridilostolaol  onzerBetEt  geblieben.  '^  Zur  Absdiädnng 
der  TrichlordraeylBäoi»  verdüimt  mim  die  gekochte  Misohiiiig  vät  Wal- 
ser, destUlirt  das  mzersetste  Trichlortoluol  mit  den  WasaerdftBqifen 
ab»  filtrnrt  den  DeetiflatioBBrackstand  und  kockt  das  Ungelöste  naeb 
dem  Zerreiben  wiederbdt  sehr  anhaltend  mit  Sodalösnng  aus.  Ans 
dieser  Lösung  ftUt  Salzsäure  die  Säure,  welebe  zur  Rdnignng  mnige- 
mal  aus  heissem  Wasser  nmkrjstaUisirt  wird. 

IMe  Trichlordracylsänre  ßi'HtGhB2  krystallisirt  aus  beissem 
Wasser  m  kleineB  glänzenden  Nadeb,  die  nach  dem  Abpressen  nnd 
Trocknen  eine  zusammenhängende  atlasglänzende  Masse  bilden.  Schmehs- 
pimct  160^  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  kal- 
tem, sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  aus  welchem  sie  sich  beim  Er- 
kalten sofort  absebddet.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  die  schon  thet  Schwefelsäure  Wasser  verlieren,  bei  100<^ 
getrocknet  die  Zusanmiensetzung  (-GiHsCkO^hBa  besitzen.  —  Das 
Silbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 


Ueber  das  NeontiL 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  322.) 

Verf.  findet  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versuche  über  das  Neurm 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  98),  dass  dasselbe  Trimethyloxäthyl-Ammo- 
ni^noxydhydrat  »«»^»0,  =.  N(€H,),(e,H.(HeW)^  .^^^ 

Die  früher  erwähnten  Analysen  des  Platindoppelsalzes  zeigten 
keine  Uebereinstimmung  unter  einander;  der  Grund  davon  ist  in  der 
Natur  dieses  Salzes,  vermuthllch  in  einem  wechsebden  Wassergehalt, 
welcher  bei  der  zum  Trockuen  angewandten  Temperatur  nicht  entfernt 
werden  konnte,  zu  suchen.  Das  Qolddoppelsalz  dagegen  liefert  mit 
der  Formel  N^Hi40Cl,AuCl3  sehr  gut  stimmende  Zahlen.  Das  Sahs 
Mt,  wie  Liebreich  schon  beobachtet  hat,  durch  Goldchlorid  aus 
einer  nicht  zu  verdünnten  salzsauren  Neurinlösung  als  gelber,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  8i<£  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  hdssem  leicht  mit  gelber  Farbe  löst  und  beim  Ab- 
kühlen in  schönen  glänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  krystallisirt  das  Salz  in  langen,  deutlich  ausge- 
bildeten Prismen.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer 
biaunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystaUinisch  erstarrt.  Das 
jodwasserstofsaure  Neurin  ist  N(€H3)3[^H4(OH)]J.  Erhitzt  man 
aber  Neurin  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so  wird  Wasser 
eUmmirt,  und  es  entsteht  das  berdts  (a.  a.  0.)  beschriebene  Jodid 
N(€Hs)3(62H4J)J.    Die  durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  ans  letzterem 
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Jofid  al»ge8clu6d»e  Base  liefert  ein  Oolddoppelealz,  welclraa  dem  des 
NeuriBs  dem  Ansehen  nach  voUstftodig  gleicht,  aber  ia  der  Zasam- 
mensetemig  davon  ▼erschieden  ist.  LetEtwe  entspricht  der  Fonnel 
l^«5Hf  sGl,AuCi3  '^  N(eH3)3(€2H3)Cl,AnGl3.  Demnaeb  wird  aus  dem 
Jodid  N(eH3)3(€2H4J)J  durch  SUberoxyd  nicht  mehr  eine  Ozätfayl. 
Verbindung  —  d.  i.  Neurin  — ,  sondern  die  entsprechende  Vinjiver- 
bindung  abgeschieden.  Danach  ist  die  frühere  Angabe  des  V«f/s  zb 
berichtigen.  Das  Platinsalz  dieser  Vinylverbindung  fand  Terf.  frflher 
Ni'GioHieBOh^ßtOU  zusammengesetzt;  er  ist  der  Ansieht,  dasa  dieses 
Salz  ein  Molecfli  KrystaUwasser  enthält,  also 

2N(€H3)3(€2H3)Cl,PtCl4  +H2O 

ist.  —  Mit  Jodwasserstoff  liefert  die  Ozftthylbase  viel  leichter  die  Ver- 
bindung K^sHisJsf  als  dies  die  Vinylbase  that. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich,  dass  man  aus  dem  Keurio 
die  von  Hof  mann  synthetisch  dargestellte  Vinylverbindung  gewinnen 
kann,  dass  es  aber  nicht  gelingt,  umgekehrt  ans  der  letzteren  das 
Neurin  zu  erhalten,  da  Silberoxyd  nicht  die  Gruppe  HO  an  die  Stelle 
von  J  einführt,  sondern  HJ  entzieht.  Die  frflher  vom  Verf.  angekdn- 
digte  Synthese  des  Neurins  ist  also  factisch  noch  nicht  ausgeführt. 
Verf.  vermuthet,  dieselbe  möge  vielleicht  durch  Einwirkung  anderer 
Metalloxyde,  z.  B.  von  Barythydrat  auf  die  Jodverbindung  gdingen; 
oder  aber  die  von  Würtz  durch  Addition  von  Ammoniak  zu  Aethy- 
lenoxyd  erhaltene  Base  Ne2H7O=»NH2[€7H4(0H)]  werde  durch 
Behandlung  mit  Jodmethyl  jodwasserstoffsaures  Neurin  N(€Ha)3[€iH4 
(OH)IJ  liefern. 

Um  endlich  jeden  Zweifel  zu  heben,  ob  das  in  der  Goldverlnn- 
düng  des  Neurins  gefundene  Wasser  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbin- 
dung ist,  oder  nur  die  Rolle  von  KrystaUwasser  spielt,  wurde  die 
Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  Neurin  untersucht,  —  Beibt  man 
ganz  trocknes  salzsanres  Neurin  mit  Acetylchlorür  ansammen,  so 
verwandelt  es  sieh  in  eine  syrupartige  Masse.  Diese  wurde  nach  dem 
Verjagen  des  überschüssigen  Acetylchlorflrs  in  Wasser  gelöst;  die 
Lösung  gab  mit  Goldchlorid  einen  Niederschlag,  der  heller  ist  als  das 
Neuringoldsalz,  viel  schwerer  löslich  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser, 
und  aus  letzterem  sich  in  Körnern  oder  warzenförmig  vereinigten  Pris* 
men  abscheidet,  die  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmel- 
zen. Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  des  Golddoppelsalzes 
des  Acetyl-Neurins  N(eH3)8('e2H4.0.'e2H3O)Cl,AuCl3.  —  Pktinchlo- 
rid  giebt  mit  dem  ssJzsauren  Acetyl-Neurin  eine  leichter  krystalliai- 
rende,  schwerer  lösliehe  Verbindung  wie  mit  dem  salzsauren  Neurin, 
die  aber  aus  Mangel  an  Material  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
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Ueber  eine  nmie  BUdungsweise  der  Methylsalicyl*- 

saure. 

Von  Carl  Graebe. 
(Ann.  Ch.  Pbarm.  142,  327.) 

Die  Uebereinstimmaig  in  dem  ehemiechen  Verhalten  der  Hydroxjl-. 
gmppe  im  Phenol  und  Ganltheriadl  veranlasBte  den  Verf.  zu  versu- 
chen, ob,  analog  der  von  Kolbe  und  Lentemann  entdeckten  Syn- 
these der  Salieylsäure,  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure 
auf  den  Sallcylsäure-Methylather  eme  Oxyphtals&ure  entstehe.  Dies 
ist  nicht  der  Fall;  leitet  man  in  erwärmtes  Gaultheriaöl  Kohlensäure 
und  trägt  Natrium  in  Stücken  ein,  so  bildet  sich  SaUcylsäure  und 
Methylsadicyisäure.  Zur  BOdung  der  letzteren  wirkt  die  Kohlensäure 
nicht  mit;  Verf.  bat  sie  ebenso  gut  erhalten  durch  blose  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Gaultheriaöl.  —  In  der  Kälte  entsteht  dadurch  gaul- 
theriaaaures  Natrium,  von  weldiem  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  2,  556)  nachgewiesen  hat,  das»  es  NatriumsalicylsAnrei-Methyläther 

€6H4{qU%ijt     ist.    Am  leichtesten  wird  diese  Verbindung  eriialten 

durch  Lösen  von  Natrium  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Gaul- 
theriaöl, wobei  sie  sich  als  krystallinisches,  in  Aether  wenig  lösliches 
Pulver  ausscheidet.  Durch  Behandlung  von  Gaultheriaöl  mit  Natrou- 
hydrat  ist  sie  schwer  rein  zu  eibalten.  —  Anders  würkt  Natrium  in 
der  Hitze  auf  Gaultheriaöl.  Letzteres  wurde  in  einer  mit  einem  auf- 
steigenden Kühler  verbundenen  Retorte  auf  200 — 2200  erhitzt,  und 
soviel  Natrium  eingetragen,  als  sich  bei  längerem  Erhitzen  während 
2 — 3  Standen  löste.  Dann  wurde  das  nicht  in  Beaction  getretene 
Gaultheriaöl  abdestillirt,  der  Küekstand  mit  wässerigem  kohlensaurem 
Natrium  behandelt,  welches  noch  Gaultheriaöl  ungelöst  lässt,  dagegen 
Saliejlsanre  und  Methylsahoylsäure  löst.  Sie  wurden  mit  Salzsäure 
abgeschieden  und  mit  Kalkmilch  behandelt,  wodurch  unlösliches  cal- 
ciumsalicylsaures  Calcium  und  löslichee  methylsaücylsaures  Calcium 
entsteht  Die  aus  letzterem  abgeschiedene  Methylsalieylsäure  schmolz 
bei  98,50,  wurde  durch  Eisenchlorid  nicht  gefltrbt  und  stimmte  in 
Ansseheo  und  Zasammeneetzuag  mit  der  vom  Verf.  früher  beschrie- 
benen Methylsalieylsäure  völlig  überein.  Aus  110  Grm.  Gaultheriaöl 
und  12  Grm.  Natrium  wurden  18  Grm.  Methylsalieylsäure  erhalten. 
—  Neben  dem  methylsaUcylsauren  Natrium  entstand  eine  geringe 
Menge  von  methylsalieylsaurem  Methyl,  das  mit  dem  überschüssigen 
Gaultheriaöl  abdestillirte,  von  diesem  durch  Natronlauge,  in  welcher 
es  sick  hü  der  Kälte  nicht  löst,  getrennt  wurde,  und  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  Methylsalieylsäure  lieferte,  deren  Schmelzpunct  be- 
sümmt  wurde.  —  BeztIgUch  der  Erklärung,  die  Verf;  von  dem  bei 
der  j^dung  der  Methylsalieylsäure  aus  Gaultheriaöl  stattfindenden 
Process  giebt,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 
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Ueber  HydrophtalBäore. 

Von  C.  Graebe  und  0.  Born. 
(Ami.  Ch.  Pharm.  142,  330.) 

Die  DarsteUang  der  Hydrophtalaftnre  (diese  ZeitBchr.  N.  F.  % 
199)  gelingt  besser  in  concentrirter  Lösung  als  In  yerdflnntar.  Die 
Verf.  fanden  folgendes  Verfahren  am  vorthrilhaftesten:  1  ThL  Flital- 
s&ore  und  I  Tbl.  krystallisirte  Soda  werden  in  8  Thln.  Wasser  gelöst, 
dann  in  die  Lösnng  festes  Natriumamalgam  eingetragen.  ENe  Ein- 
wirkung wird  bald  sehr  träge,  Zusatz  von  Essigsäure  besebleoagt  sie 
etwas,  vermehrt  aber  den  Verbrauch  an  Natriumamalgam.  Sobald  das 
Amalgam  zerflossen  ist,  giebt  man  neues  hinzu,  bis  eine  hermusge- 
nommene  Probe  frei  von  Phtalsäure  ist.  Man  erkennt  dies  daran, 
dass  mit  essigsaurem  Blei  kein  in  Essigsäure  unlöslicher  Niedersehlag 
mehr  entsteht,  indem  hydraphtalsaures  Blei  in  Essigsäure  lösiich,  wäh- 
rend phtalsaures  Blei  unlöslich  ist  Die  Vollendung  der  Reaction  erfor- 
dert 8 — 14  Tage;  man  neutralisirt  dann  die  braun  gewordene  Flfls- 
sigkeit  zum  grössten  Tbeil  mit  Salzsäure,  filtrirt  von  einer  gewöbnbcfa 
in  geringer  Menge  sich  ai)ßscheidenden  braunen  Substanz  ab,  uad  fUllt 
aus  dem  Filtrat  durch  weitem  Zusatz  von  Salzsäure  die  Hydropht.i^- 
säure,  die  Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen  noch  eine  geringe  Menp* 
derselben.  Die  grau  gefärbte  Säure  wird  durch  UmkrystaDisireB  mit 
Thierkohle  farblos.  Die  Ausbeute  beträgt  70 — 80  Proc.  der  theore- 
tischen Menge. 

Aus  der  heiss  gesättigten  Lösnng  scheidet  sich  die  Hydrofriital- 
säure  beim  Erkalten  in  harten,  tafelförmigen  Krjstallen  aus,  die  sich 
meist  zu  Krusten  vereinigen.  Nach  Rammelsberg's  Bestimmung 
gehören  dieselben  zum  zwei-  und  eingliedrigen  System  und  bestdieD 
aus  rhombischen  Prismen,  von  etwa  100^  und  80<^  (die  unvollkom- 
mene Ausbildung  und  Krtlmmung  mancher  Flächen  gestattet  kdne 
genaue  Messung).  Die  scharfen  Kanten  sind  stark  abgestumpft,  wo- 
durch sie  ein  tefdf5rmiges  Aussehen  erhalten,  auf  den  stumpfen  Kan- 
ten ist  eine  Zuschärfting  aufgesetzt  mit  schieflaufender  Endkante,  wtkhe 
von  einer  schiefen  Endfläche  gerade  abgestumpft  wird.  Die  Steigung 
der  letzteren  zu  einer  Zuschärftmgsfläche  beträgt  105^  Die  KrystaUe 
sind  nach  der  Endfläche  spaltbar.  100  Tbl.  kaltes  Wasser  lösen 
0,98  Tbl.  Hydrophtalsäure,  100  Tbl.  kochendes  dagegen  7,3  Tbl.; 
in  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  in  Aetiier  schwierig.  —  Die 
Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  zersetzen  die  kohlensauren  Salze. 
Die  Säure  ist  krystallwasserfrei,  an  der  Luft  vollkommen  beständig, 
lässt  sich  bis  200  <>  erhitzen,  ohne  ihren  Glanz  zu  verlieren.  Die  Ana- 
lyse der  bei  125^  getrockneten  Säure  fährt  zu  der  Formel  -BbHs04. 

Die  Alkali-  und  Barytsalze  werden  durch  Hydrophtalsäure  nicht 
gefällt;  Chlorcaldum  erzeugt  in  concentrirten  Lösungen  der  Säure, 
besonders  beim  Erwärme,  einen  in  Säuren  lacht  löslichen  Niedersdüag. 
—  Eisenchlorid  fällt  hydrophtalsäure  Salze  braun,  Kupfervitriol  hell- 
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grün;  neutrales,  sowie  bafliflcb-eaaigBaares  Blei  geben  weiese,  in  Wasger 
unlösliche,  in  Essigsäure,  sowie  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
lösliche  Niederschläge.  —  Quecksilberoxydulsalze  erzeugen,  selbst  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  der  Hydrophtalsäure,  eine  weisse  Fällung, 
die  sich  beim  Kochen  grau  ftrbt;  Quecksilberchlorid  giebt- keinen  Nie- 
derschlag, aber  beim  Kochen  scheidet  sich  Quecksilberchlorttr  aus. 
In  der  Lösung  der  freien  Säure  entsteht  durch  salpetersaures  Silber 
keine  Fällung,  in  den  Lösungen  der  Salze  dag^en  ein  weisser  Nie- 
derschlag, ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.  Er 
färbt  sich  leicht  schwarz,  besonders  beim  Kochen;  ist  überschüssiges 
Ammoniak  zugegen,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  Silber  in  Form 
eines  Spiegels  an  der  Oe&sswand  ab. 

Die  Hydrophtalsäure  ist  zweibasisch;  die  sauren  Salze  krystalli- 
siren  leichter  als  die  neutralen. 

Das  neutrale  KoUiumscUz,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
Kallumcarbonat,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ziemlidi  leicht 
löslich,  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  neutraie  Natriumsaiz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystaüi- 
sirt  schwer. 

Das  saure  Nafriumsaiz,  durch  Zusatz  der  entsprechenden  Menge 
von  Säure  zu  dem  neutralen  Salz  erhalten,  krystallisirt  aus  concen- 
trirter  Lösung  in  schönen,  stark  glänzenden,  zu  Kugeln  ya*einigten 
Blättern.     Sehr  leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich. 

Dag  Jmmoniumsalz  krystallisirt  ziemlich  leicht  aus  der  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  erhaltenen  Lösung ;  leicht  in  Was- 
ser, etwas  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich. 

'  Das  neutrale  Baryumsalz  -6$H604Ba,  mittelst  Baryumcarbonat 
erhalten,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Lösting  in  perlmutter- 
glänzenden Häntchen  aas,  die  leicht  in  warmem  Wasser,  weniger  in 
kaltem  löslich  sind;  100  Thl.  des  letzteren  nehm^  1,9  Th.  Salz  auf. 
Alkohol  fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Form  eines  wolkigen 
Niederschlags. 

Das  saure  Baryumsalz  (■68H7O4)2Ba4-H20  scheidet  sich  aus 
lieiss  gesättigter  Lösung  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Krystallen 
aus,  die  bd  120 — 130<)  ihr  Krystallwasser  verlieren,  sich  leicht  in 
Wasser,  kaum  in  Alkohol  lösen. 

Das  neutrale  Calciumsalz  -68H604'6a  entsteht  durch  Neutrali- 
siren  der  Säure  mit  Calciumcarbonat  oder  durch  Fällen  eines  neutra- 
len hydrophtalsauren  Alkalis  mit  Chlorcalcium,  ist  in  Wasser  ziemlich 
Bchwer  löslich,  krystallisirt  in  undeutlichen  Krystallen. 

Das  stxure  Calciumsalz  {G%EiBa)2^sl  ist  in  Wasser  schwer,  m 
Alkohd  nicht  löslich. 

Das  neutrale  Moffnesiumsaiz,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  Magnesiumcarfoonat,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  die  Lösung  trock- 
net zu  einer  amorphen  gummlartigen  Masse  ein. 

Das  neutrale  Kupfersalz  bildet  ein  grünes,  in  Wasser  wenig  lös* 
liches  Pulver,  entweder  durch  Eintragen  von  Kupferoxyd  m  die  Lö- 
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Bang  der  Säure,  oder  durch  Fällen  dnea  Alkalisalzes  mit  Knpfervitiiol 
zu  erhalten. 

Das  neutrale  Bleisaiz  ^^l^QA^b  wird  als  Schwabs  luystalli- 
nisches  Pnlver  durch  Fällen  einer  Hydrophtalsäurelösung  mit  essig- 
saurem Blei  erhalten ;  in  Wasser  kaum,  in  verdünnter  Essigsäure  leicht 
Mslich«  Ans  der  Lösung  in  Essigsäure  scheidet  es  sich  bdm  Ver- 
dunste in  Krystallkrusten  aus. 

Das  Silbersalz  entst^t  durch  Fällung  des  neutralen  Ammoninra- 
salzes  mit  salpetersaurem  Silber  als  weisses,  sdir  Uehiempfindliches 
Pnlver,  dessen  Lösung  beim  Kochen  schwarz  wird  und  ans  der  sieh 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  Silber  aus- 
scheidet. 

Umsetzungen  der  Hydrophtalsäure.  —  Beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronkalk zerfällt  die  Säure  nach  der  Gleichung: 

e8H8e4  =  «eHß  +  2^02  +  Ha. 

Das  auftretende  Benzol,  durch  Siedepunct  und  Analyse  als  solches 
erkannt,  enthielt  nur  geringe  Mengen  eines  höher  siedenden  Körpers, 
der  denselben  Geruch  nach  Geranium  besitzt,  wie  die  bei  der  Reduc- 
tion  von  Phenol  durch  Zinkstanb  neben  Benzol  auftretenden  Substan- 
zen (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  90). 

Bei  gelindem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  einem  Holec.  Hy- 
drophtalsäure  mit  2  Molec.  Phosphorsuperchlorid  entstehen  Benzoyl- 
chlorid,  Phosphorozychlorid,  Salzsäure  und  Kohlenoxyd  nach  der 
Gleichung: 

«sHsOi  +  2PC15  —  ^HsOCl  +  2POCI3  +  3HC1  -+-«e. 

Zum  Nachweis  c|^s  Kohlenoxyds  wurden  die  auftretenden  Gase  über 
Quecksilber  aufgefangen  und  die  Salzsäure  durch  Natronlauge  absor- 
birt.  Das  rückständige  Gas  brannte  mit  blauer  Flamme  und  wurde 
von  Kupferchlorür-Lösung  vollständig  absorbirt. 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  verlaufen 
zwei  verschiedene  Processe  neben  einander.  Ein  Theil  der  Säure 
reducirt  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure,  und  wird  dabei  selbst  zu 
Phtalsäure  oxydirt,  die  dann  durch  weitere  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure  in  Phtalsäureanhydrid  übergeht.  Ein  anderer 
Theil  der  Hydrophtalsäure  zerfällt  in  Benzoesäure,  Kohlenoxyd  und 
Wasser  nach  der  Gleichung: 

«sHsOi — €7H6e2  +ee  H-ae. 

Das  Kohlenoxyd  wurde,  wie  bei  dem  vorigen  Versuche  erkannt 

Tropft  man  zu  einer  Lösung  von  Hydrophtalsäure  Brom,  so  ver- 
schwindet dessen  Farbe  sofort;  erwärmt  man  die  Lösung,  nachdem 
man  soviel  Brom  zugegeben,  dass  die  Flüssigkeit  schwach  g^^bt 
bleibt,  so  entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäure.  Bei  der  Destillation 
der  rückständigen  Flüssigkeit  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Benzol 
säure  über: 

«sHsOi  +  Bit »  eiHeOi  +  2HBr  +  602. 
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Neben  BeDZO^sIlnre  entstellt  noch  Phtalsäure  durch  die  oxydirende 
Wirkung  des  Broms. 

Schmelzendes  Kalihydrat  bildet  aus  Hydrophtalsäure  Benzoesäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff: 

ßfiEsei  =  €7H6e2  +  €02  +  H2. 

Sehr  verdfinnte  Salpetersäure  (1  Tbl.  Säure  von  1,42  sp.  Gew.  und 
8 — 10  TU.  Wasser)  oxydirt  bei©  Erwärmen  die  Hydrophtalsäure  unter 
Bildung  von  Benzogsäure,  Kohlensäure  und  etwas  Phtalsäure.  Ebenso 
wirlLt  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  über 
200 <^  schmilzt  die  Hydrophtalsäure,  während  gleichzeitig  Wasser  ent- 
weicht, zu  einer  bernsteingelben  Flüssigkeit;  bei  stärkerem  Erhitzen 
bläht  sich  dieselbe  auf,  es  geht  ein  gelbes,  in  der  Vorlage  erstarren- 
des Oel  über  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  leichte  Kohle.  Das  De- 
stillat war  durch  Sublimation  nicht  zu  reinigen,  durch  Umkrystalllsiren 
aus  alkoholfreiem  Aether  dagegen  wurden  neben  einem  schmierigen 
Oel  farblose  Krystalle  von  Phtalsäureanhydrid  erhalten.  Sie  sublimir- 
ten  beim  Erhitzen  in  schönen  langen  Nadeln,  zeigten  die  Zusammen- 
setzung des  Phtalsäureanhydrids  und  dessen  Schmelzpunct  129^  (Den 
Schmelzpunct  des  Phtalsäureanhydrids,  den  Laurent  zu  \Qb^  angiebt, 
fanden  die  Verf.  bei  direct  aus  Phtalsäure  dargestelltem  Anhydrid 
stets  bei  129^;  wiederholtes  Sublimiren  änderte  ihn  nicht.) 

Bei  einem  Versuch  den  Aether  der  Hydrophtalsäure  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  darzu- 
stellen, bildete  sich  Benzoäsäureäther.  Die  Verf.  vermuthen,  dass 
neben  demselben  Ameisensäureäther  entstehe  nach  der  Gleichung: 

€sH8e4  +  2€2H6e  =  €7H5e2.e2H5  +  enei^iUs  +  2H20 

Dem  Benzo6säureäther  war  etwas  Phtalsäureäther  beigemengt,  wahr- 
scheinlich in  Folge  einer  Verunreinigung  der  angewandten  Hydrophtal- 
säure mit  Phtalsäure.  (Der  Phtalsäureäther,  über  welchen  nur  Lau- 
rent's  Angabe  vorliegt,  dass  beim  Behandeln  von  Phtalsäure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  ein  schweres  Oel  entstehe,  ist  nach  den  Ver- 
suchen der  Verf.  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  das  bei  288®  (corr. 
295^)  desüUirt.  Unter  den  Umständen,  unter  welchen  aus  Hydro- 
phtalsäure Benzoösäureäther  entsteht,  entsteht  letzterer  aus  Phtalsäure 
Dicht.)  —  Es  misslang  den  Verf.  zu  der  Phtalsäure  mehr  als  2  At. 
Wasserstoff  zu  addiren.  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  der  Hitze 
oder  in  saurer  Lösung  liefert  nur  eine  braune,  harzige,  nicht  weiter 
untersuchte  Masse. 


Daratellting  von  reinem  saXpetrigsauren  Kall.  Von  E.  T.  Chap- 
man.  —  Der  Verf.  bereitet  zuerst  salpetrigsaures  Amyl  durch  Sättigen  von 
Amylalkohol  mit  salpetriger  Säure  (aas  Salpetersäure  mit  arseniger  Säure). 
Das  rohe  Prodnct  wird  mit  wässriger  Kalilauge  gewaschen,  getrocknet  und 
destillirt,  wobei  alles  Über  100"  Uebergehende  beseitigt  wird.  Der  Aether  wird 
dann  mit  alkoholischem  Kali  (auf  5  Tbl.  Aether  2  Tbl.  Kalihydrat  in  etwa 
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SOproc  Alkohol  gelöst)  ungef&hr  eine  Stande  gelinde  erwärmt  Ibn  eriäh 
eine  reichliche  Krystallisation  von  reinem  salpetrigsaaren  Kali,  welches  nach 
dem  £rkalten  der  FlUssifi^keit  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  zwischen 
Fliesspapier  gepresst  and  im  Wasserbade  getrocknet  wird.  Es  ist  bei  dieser 
Darstellangsweise  besonders  darauf  zu  achten,  dass  kein  Ueberschuai  nnd 
eine  frisch  bereitete  alkoholische  LOsung  des  Kalihydrats  angewandt  wird. 

(Laboratory,  April  27,  1867,  56.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  nxd  einige 
Metalle.  Von  W.  B.  Giles.  —  Metallisches  Zink  kann  in  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  monatelang  aufbewahrt  werden,  ohne  ach  zu 
oxydiren,  Quecksilber  dagegen  wird  rasch  und  schon  nach  kurzer  Zeit  voll- 
ständig  oxydirt.  Die  Lösung  entfärbt  sich  und  enthält  dann  freies  Kali- 
h^drat.  Setzt  man  von  Neuem  übermangansaures  Kali  zu,  so  gelingt  es 
leicht,  namentlich  beim  UmschUtteln,  das  ganze  Quecksilber  zu  oxyoiren. 
Der  pulverige  Niederschlag  besteht  aus  braunem  Manganoxyd  und  schwar- 
zem Quecksilberoxydul.  Die  Einwirkung  ist  viel  rascher,  wenn  daa  Queck- 
silber mit  der  Lösung  gekocht  wird,  und  in  diesem  Falle  scheint  sich  auch 
eine  gewisse  Menge  von  Quecksilberoxyd  zu  bilden.  Auf  metallisches  Silber 
wirkt  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  nur  schwach  ein.  Bisweüen 
wurde  das  reine  Silber  oberflächlich  oxvdirt,  bisweilen  aber  fand  gar  keine 
Einwirkung  statt.  Auf  metallisches  Kupfer  wirkt  die  Lösung  aelbsi  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100""  nicht  em. 

Aluminium  und  Magnesium  werden  in  der  Kälte  nicht  angegrüTen.  Nach 
langem  Sieden  bildet  sich  braunes  Manganoxyd,  aber  die  Lösung  wird  nur 
äusserst  wenig  entfärbt.  Thallium  zersetzt  schon  in  der  Kälte  allmälig  du 
übermangansaure  Kali.  (Chem.  News.  April  26,  IS67,  204.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Zink  auf-Phoephorohlorür  und  Jod- 
SthyL  Von  E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith.  —  In  der  Hoffnung 
Triphosphamine  zu  erhalten,  erhitzten  die  Verf.  Zink,  Jod&thyl  und  Phos- 
phorchlorür  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade.  Erst  nach  S— 9 
Standen  begann  die  Einwirkung.  Der  Röhreninhalt  wurde  orangefarben 
und  das  Zink  bedeckte  sich  mit  einem  braunen  Körper.  Beim  Erkalten 
bildete  sich  zwischen  den  Zinkstücken  eine  reichliche  Menge  orangefarbener 
oder  fast  schariachrother  Krystalle.  Beim  Erhitzen  der  Röhre  lösten  sich 
diese  sofort  wieder  auf  Durch  Umkehren  der  Röhre  wurde  jetzt  die  FIBs- 
sigkeit  von  dem  Zink  abgegossen  und  die  Röhre  erkalten  gehussen.  Die 
Krystalle  erschienen  wieder  und  waren  jetzt  frei  von  Zink,  ^e  wurden 
herausgenommen  und  in  einem  Strom  trockner  Kohlensäure  getrocknet 
Die  Analyse  ergab,  dass  sie  reines  Phosj^horbioxyd  waren.  Der  Röhren- 
inhalt gab  nach  der  Entfernung  der  Krystalle  und  der  Mutterlauge  beim 
Behandeln  mit  Wasser  ein  Gas ,  welches  frei  von  Phosphor  war  und  alle 
Eigenschaften  des  Aethylwasserstoffs  b'esass.  Gleichzeitig  entstand  eine 
braune  Substanz,  welche  nach  dem  Abfiltriren  Zink  enthielt  und  beim  Ko- 
chen mit  Kali  oder  bei  langem  Erhitzen  mit  Wasser  Phosphorwasserstoff 
entwickelte.  Das  Filtrat  von  dieser  Substanz  enthielt  Chlorzink  und  eine 
Sjpur  von  Jodzink.  Triäthylphosphin  hatte  sich  bei  dieser  Reaction  nicht 
emmal  spurenweise  gebildet.  (Laboratory,  April  13,  1867,  22.> 

Qualitative  Trennung  von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom.  Von  F 
S.  Bar  ff.  —  Der  Verf.  findet,  dass  das  gewöhnliche  Verfsüiren,  die  gefäll- 
ten Oxyde  mit  Soda  nnd  Salpeter  zu  schmelzen,  oft  sehr  unsichere  B^ul- 
tate  ergiebt  und  empfiehlt  die  Oxydation  des  Chromoxyds  mit  Salpetersäure 
und  chlorsanrem  Kali  zu  bewirken.  Die  gefällten,  sorgfältig  ausgewasche- 
nen und  getrockneten  Ox^de  werden  in  starker  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Lösung  unter  zeitweihgem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  einige  Zeit  im 
Sieden  gehalten,  bis  die  Oxydation  beendigt  ist    In  der  Regel  ist  dieses 
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nach  4—5  Mtnaten  der  Fall.  Die  Gegenwart  von  Wasser  verzögert  die 
Oxydation.  Aaf  diese  Weise  wird  alles  Chromoxyd  in  Chromsäare  Ver- 
wandelt. Nach  der  Behandlang  mit  Kali,  um  Eisen  nnd  Mangan  zu  fallen, 
kann  die  Thonerde  durch  Salmiak  nnd  Ammoniak  nnd  die  Chromsäure  durch 
(.'hlorbaryum  oder  Salpetersäuren  Baryt  niedergeschlagen  werden. 

(Laboratory,  April  20,  1867,  39.) 


OrganiBohe  Verunreinigungen  in  dem  Wasser  der  Städte.  Van 
J.  A.  Wanklyn.  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  die  in  neuerer  Zeit  häufig  an- 
.<]^wandte  Methode  zur  Bestimmung  der  organischen  Bestandtheile  im  Was- 
^T  —  Verdunsten  des  Wassers  und  AusfUhruuff  einer  Elementaranalyse 
mit  dem  Rückstand  —  vollständig  unrichtige  Resultate  giebt,  weil  ein  grosser 
Tbeil  dieser  organischen  Bestandtheile  beim  Verdunsten  zersetzt  und  ver- 
flüchtigt wird.  Die  schädlichen  organischen  Verunreinigungen  sind  stick- 
stoffhaltig und  diese  geben  beim  Verdunsten  des  Wassers  den  Stickstoff  in 
Form  von  Ammoniak  ab-  Der  Verf.  glaubt  deshalb,  dass  man  ein  richtiges 
.Mass  für  die  schädlichen  Bestandtheile  des  Wassers  erhält,  wenn  man  ein 
bestimmtes  Volumen  desselben  aus  einer  Retorte  destillirt  und  im  Destillate 
das  Ammoniak  bestimmt.  (Laboratory,  May  11,  1867,  98.) 

Neue  Probe,  um  Citronenaäure  und  Weinsäure  zu  unterscheiden. 
Von  E.  T,  Chapman  und  M,  H.  Smith.  —  Fügt  man  ein  citronensaures 
Salz  zu  einer  stark  alkalischen  LOsung  von  übermangansaurem  Kali  und 
erhitzt  zum  Sieden,  so  wird  die  Lösung  allmälig  grün  und  behält  diese 
Farbe  bei  weiterem  Erhitzen.  Wird  aber  statt  des  citronensauren  ein 
weinsaures  Salz  hinzugesetzt,  so  scheidet  sich  sofort  Mangansuperoxyd 
ib.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Citronen säure  nicht  im  Stande  ist,  die 
MangansSure  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren,  während  die  Weinsäure 
dieses  mit  der  ^(5ssten  Leichtigkeit  thut.  Ein  mangansaures  Salz  ist  wahr- 
scheinlich zu  dieser  Probe  noch  besser  geeignet  als  ein  übermangansaures. 
Die  Lösung  mnss  aber  auch  dann  sehr  stark  alkalisch  sein. 

(Laboratory,  April  20,  1867,  39). 

Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  der  Nebennieren.  Von  Dr. 
J.  Hl) im.  —  Die  frisch  gesammelten  Nebennieren  wurden  mit  Glaspulver 
zerrieben  und  mit  dem  etwa  doppelten  Volum  starken  Weingeist  digerirt, 
die  Flüssigkeit  abgepresst  und  filtrirt  und  endlich  der  Weingeist  abdestillirt. 
Der  Rückstand  wurde  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  gefällt,  das  braun- 
gelbe  Filtrat  mit  Bleieasig  versetzt  und  die  von  dem  nach  12  Stunden  abge- 
schiedenen Niederschlage  (A)  abfiltrirte  Lösung  mit  Kupfcracetat  gekocht 
Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  (B)  enthielt  etwas  Kupferoxydul ,  die 
von  ihm  abfiltrirte  Flüssigkeit  (C)  war  schmutzig  purpurfarben.  —  Der  Blei- 
niederschlag (A)  enthielt  keine  Harnsäure  und  lieferte  eine  reichliche  Menge 
Inosit.  —  Der  Eupfemiederschlag  (B)  war.  frei  von  Xanthin,  enthielt  aber 
ziemüch  viel  Hypoxanthin.  —  Das  purpurfarbene  Filtrat  (C)  wurde  zunächst 
durch  Schwefelwasserstoff  von  den  Metallen  befreit  und  dann  im  Wasser- 
bade eing6damj)ft  Dabei  schied  sich  ein  Farbstoff  als  violette  Haut  ab, 
das  Filtrat  davon  lieferte  Taurin  und  Kügelehen ,  die  vielleicht  Leucin  sein 
konnten.  Der  violette  Farbstoff  zeigte  sich  unlöslich  in  Weingeist,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  Alkalien  lösten  ihn  nur  wenig, 
angesäuertes  Wasser  löste  ihn  leicht  —  Diese  sauren  Lösungen  sind  gelb, 
lassen  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  den  Farbstoff  wieder  in  violetten 
Flocken  niederfallen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  in  den  Nebennieren  nur  ein 
Chromogen  enthalten  sei,  das  durch  oxydirende  Einflüsse  violett  wird.  Bei 
der  oben  beschriebenen  Darstellung  war  das  Chromogen  oxydirt  durch  das 
Kochen  mit  dem  Knpferacetat,  ein  Theil  des  Kupfers  war  ja  dabei  in  Kupfer- 
oxydul übergegangen.  (J.  pr.  Chem.  100,  150.) 
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Ueber  di«  SattigmigBoapaffitftt  der  U«beijod8iKire.  Von  C.  E 
LaatBch.  —  Die  bedeutenden  Verschiedenheiten  in  den  Ansichten  frOberer 
Forscher  über  die  Basicität  der  Ueberjodsäure  veranlassten  den  V^.  diese 
früheren  Arbeiten  zu  wiederholen  und 'einige  neue  Salze  darzustellen.  —  Die 
Säure  selbst  erhält  man  am  besten,  wenn  man  auf  das  Silbersalz  von  derZo- 
sammensetzung  AgO.  JO?  Wasser  einwirken  lässt ;  es  bildet  sich  dann  ein  SO- 
bersalz  von  der  Formel  2AgO.J07.3HO  unter  Freiwerden  von  Ueberjodwure, 
die  aus  der  Lösung  nachher  leicht  in  Ki^stallen  zu  erhalten  ist.  —  Die  Salze 
stellte  der  Verf.  entweder  dar  durch  ISfeutralisation  der  kohlensanren  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  Ueberjodsäure  oder  durch  Wecbselzersetzung 
unter  Anwendung  einer  salpetersauren  Lösung  von  überjodsaurem  Natron. 
Hierbei  scheiden  sich  die  meisten  Salze  als  unlösliche  "Niederschlage  ab, 
zuweilen  bleiben  sie  in  der  Salpetersäure  gelöst  und  werden  dann  durch 
Ammoniak  gefallt.  —  Der  Verf.  giebt  folgende  Zusammenstellung  der  bis- 
her bekannten  Ueberjodsäureverbindungen : 

Silbersalze:  4AgO.J07 ;  5Ag0.2 JO7 ;  2AgO. JOt.SHO ; 2 AgO.J07HO ;  AgO JOr. 

Der  Formel  5RO.JO7  entsprechen  die  Salze  von  Hg,  Hgi,  Ba,  Sr,  Ca. 
„  4EO.JO7.HO  entsprechen  die  Salze  von  Cn  und  Zn. 

7R0.2J07.3HO  -f  15H0  entspricht  das  Cobaltoxydulsala. 
,,  3RO.2JO7.2HO  entspricht  das  Bleisalz. 

„  .5RO.2JO7  5H0  entsprechen  Salze  von  Ba.  Ca,  Sr. 

2RO.JO7.3HO  „  ,,       „    Na,K,Mg.Ba,Sr,Ga. 

„  3R0.2J07'7HO  entspricht  das  Zinksalz  von  La  n  gl  eis. 

„  BO.JO7.4HO  entsprechen  Salze  von  Na  und  NH4. 

Die  Säure  selbst  bildet  das  Hydrat  JO7.5HO. 

Die  Zusammensetzung  des  Ueberjodsäurehvdrates  spricht  dafür,  dass 
die  Säure  fünfbasisch  ist  und  die  Constitution  der  meisten  Salze  nnterstfitzt 
diese  Annahme.  Nur  die  Silbersalze  weichen  ab,  von  ihnen  entspricht  nur 
eines  (2AgO.3HO.J07)  d6r  obigen  Annahme.  Vielleicht  kann  man  die  übri- 
gens Sil  borsalze  als  basische  betrachten.  Eine  endgültige  Entscheidimg  fiber 
die  Basicität  der  Ueberjodsäure  glaubt  der  Verf.  erst  erwarten  zu  können, 
wenn  es  gelungen  ist  org<anische  Alkohol-  oder  Säureradieale  fUr  den  Was- 
serstoff des  Hydrats  einzuführen. 

Gerade  die  Silbersalze  der  Ueberjoäsänre  hat  F.  W.  Fernlands  (ans 
Oefvers.  af  Akad.  Förh.  23  1866  Nr.  7-8  durch  J.  pr.Chem.  100,99)  niher 
studirt.  Versetzt  man  eine  schwach  erwärmte  salpetersaure  Lösung  des 
tiberjodsauren  Natrons  mit  salpetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ein  grünlich-gelbes  Salz  in  rhomboedrischen  Krystallen  aus»  die 
die  Zusammensetzung  haben:  Ag.2HOJ07.  Dieses  Salz  giebt  an  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ueberjodsäure  ab,  ungelöst  bleibt  dabei  ein« 
strohgelbe  Verbindung  von  der  Formel  2AgO.HO.JO7.  Kocht  man  diese 
Combination  mit  Wasser,  so  giebt  auch  sie  noch  Säure  ab  nnd  es  entsteht 
ein  braunes  Salz  von  der  Zusammensetzung  3  AgO.JO?.  —  Nach  diesen 
Untersuchungen  wäre  die  Ueberjodsäure  dreibasisch.     (J.  pr.  Chem.  100, 65.1 


TTntenuchting  über  das  Haxnatoidin.    Von  Dr.  F.  H  o  1  m.  —  Oli 

sich  Stade  1er  ge^en  die  Identität  von  Hämatoidin  mit  dem  Hanptfai 

der  Galle,  dem  Bihmbin,  ausgesprochen  hat,  werden  bdde  v<m  viele»  Jfe- 
dicinem  doch  für  identisch  gehalten.  Der  Verf.  stellte  udi  die  Aufgabe, 
die  unterscheidenden  Merkmale  beider  Körper  featzusteUeo.  -  Zuoäehst  stn- 
dirte  er  das  Bilirubin  und  bestätigte  alle  Beobachtangen  vonStIdeler.  >- 
Um  sodann  grössere  Mengen  des  Hämatoidins  m  bekommen,  beiratzle  er 
die  gelben  Körper  aus  den  Eierstöcken  der  Kuh.  Er  seirieb  dieselben  mit 
Glaspulver,  gemischt  zu  einem  feinen  Brei  und  Hess  sie  dann  unter  (Ifteren 
Schütteln  einige  Tage  mit  Chloroform  in  Berührung.  Nach  dem  Fiitrirai 
wurde  die  goldgelbe  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.    Dabei 
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blieb  ziient  eme  gpelbrotbe  FeCtmasse  sarUek»  in  d^  siofa  allmäb'g  Krystalle 
bad€teD ,  mir  dnreh  Bebandliing  mit  wenig  Aether  konnten  diese  H&inatoi- 
diBkrystalle,  und  siebt  ohne  YerhiBt  von  dem  Fett  befreit  werden.  Die 
KrTBtaUe  sind,  noch  vom  Fett  umgeben,  bei  auffallendem  Licht  cantbari- 
dengrün,  im  durcfafaUenden  lieht  erscheinen  sie  roth.  Nach  der  Behandlung 
mit  Aether  gleichen  sie  den  Rrystallen  der  Chroms&ure;  diese  Farbenver* 
ändening  whrd  dadurch  herbeigeführt,  dass  der  Aether  die  Krystalle  rauh 
macht»  sie  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  wie  „zerfressen".  <—  Ob  das 
Bämatoidin  Eisen  enthält,  konnte  der  Verf.  mit  Bestimmtheit  nicht  unter- 
scheiden, ebenso  hatte  er  nicht  Material  genug,  um  eme  Elementaranalyse 
der  Verbindung  zu  machen.  —  In  Chloroform  löst  sich  das  Hämatöidin  weit 
pidgelber,  im  Schwefelkohlenstoff  mit  flammend  rother  Farbe  leicht  auf, 
iB  Aether  lOsen  sieh  die  Krystalle  schwieriger,  in  Alkohol  und  Wasser  gar 
nicht;  ebensowenig  in  Ammoniak,  Natronlauge,  verdünnten,  nicht  oxydiren- 
den  Minenüsäoren  und  kalter  verdünnter  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Essigsäure  löst  sich  die  Yerbindang.  —  Biese  Lösung  giebt 
mit  einem  Tropfen  ^0*  haltiger  Salpetersäure  eine  blaue  Färbung,  die  rasch 
wieder  in  Gelb  übergeht.  Versetzt  min  die  Lösung  in  Chloroform  oder 
Aether  mit  Weingeist,  so  giebt  dieselbe  auf  Zusatz  von  NOi  haltiger  Salpe- 
tersäure die  blaue  Färbun^r  nicht,  die  Lösung  wird  einfach  entfärbt 

Bilirubin  und  HämatouUn  unterscheiden  sich  besonders  durch  folgende 
Seaetion:  Die  Lösung  des  Bilirubins  in  "Schwefelkohlenstoff  ist  goldgelb, 
die  dea  Hämatoidins  flammend  roth,  in  grosser  Verdünnung  orangeroth.  — 
Bilirubin  ist  in  Aether  unlöslich,  Hämatöidin  löst  sich  darin  auf.  —  Bili-* 
rubin  ist  in  Alkalien  leicht  löslich,  Hämatöidin  unlöslich.  —  Einer  Lösung 
ron  Bilirubin  in  Chloroform  kann  dieser  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  AI- 
tauen  entaogen  werden,  das  Chloroform  wird  dabei  wieder  farblos.  Häma- 
:oidin  kann  einer  Liösung  in  Chloroform  auf  diese  Weise  nicht  entzogen 
K'erden.  Dieses  Verhalten  giebt  ein  Mittel  um  beide  Körper  von  einander 
lu  trennen.  —  Bilirubin,  in  weiiigeisti^em  Chloroform  gelöst,  zeigt  auf  Zu- 
Btz  von  NO4  haltiger  Salpetersäure  em  prachtvolles  Farbenspiel  von  grün, 
)ku,  violett,  roth  und  gelb.  Die  weingeisthaltige  ^Ibe  Lösung  des  Hama- 
x)idins  in  Chloroform  wird  unter  gleichen  Verhältnissen  sofort  entfärbt. 

(J.  pr.  Chem.  100,  143^ 


NötiB  über  dm  RrbstofF  dee  Eigelfas.  VonaStädeler.  —  Wird 
acht  ooagulirtes  Dotter  von  Hühnereiern  mit  Aetber  geschüttelt,  so  geben 
Farbstoff  und  Fett  in  Lösung  und  man  erhält  beim  Verdunsten  eine  gelb 
fefirbte  Fettmaase.  Erbitst  man  dieses  Oel  mit  bptoc*  Natronlauge,  um 
las  Fett  zu  verseifen,  so  kann  nsn  durch  Schütteln  mit  Aether  all^  Färb- 
ioff  auariehen.  Aus  dem  fttherisohen  Ansauge  lassen  aicb  keine  Krystalle 
(es  Farbstoffes  erhalten,  beha  Verdunsten  bleibt  eme  goldgelbe  Fettmasse, 
tie  die  grttsste  Aehnüohkeit  mit  dem  hämatoidinhaltigen  Fett  der  Eierstöcke 
»esitzt.  Beim  Zerreiben  mit  wenig  concentnrter  Salpetersäure  wird  es  rein 
iUq.  In  Aether  und  Chloroform  löst  es  sieh  mit  goldgelber  Farbe  und 
rird  diese  LösuajT  mit  Wetogeist  versetzt,  so  entfärbt  sich  dieselbe  auf  Zu- 
atz  von  NO4  haltiger  Salpetersäure  ohne  Farbenspiel 

(J.  pr.  Chem,  100,  148) 

Bine  neue  Tr&tersaohtingBmethode  der  Milefa.  Von  Rieh.  Pri- 
•ram.  —  1600  Gran  Mlleh  werden  mit  360  Gran  Kochsalz  langsam  zum 
tKnden  Sieden  erhitzt  und  nachdem  dieses  einige  Minuten  gedauert  bat 
nd  die  Masse  wieder  erkahet  ist,  so  weit  mit  Wasser  verdünnt,  daaa  das 
Sanze  t400  Gran  wiegt  Der  Zusatz  von  Koehsaki  bewirkt  die  Abseht 
QRg  des  KSaestoffs  in  ^ken  Flocken,  von  denen  sich  das  Serum  Idar 
bfiltriren  lässt.  Man  filtrirt  darauf  eine  kleine  Menge  ab,  und  bestimmt  in 
inem  genau  abgewogenen  Theil  des  Filtrats  den  Milchzucker  mittelst  der 
eh  ling 'scheu   Lösung.     137,5  Tb.    Milchzucker  redudren  nach  Com- 
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maille  und  MiUon  dasselbe  Yolmneii  Knpferltfsang«  wie  100  Tb.  Tm- 
bensaoker.  —  Der  ttbrige  Inhalt  des  Beohergtoses,  sammt  dem  nidit  ver- 
brauchten Filtrate  und  etwa  anf  das  Ftltrnm  gelangten  festen  TheOen  wird 
in  einer  möglichst  flachen  Poroellanschale  am  dem  Wase^bade  von  aflem 
anhängenden  Wasser  befreit,  in  einem  weithalsij^n  Kolben  dreimal  nadi 
einander  mit  Aether  extrahirt  nnd  nach  dem 'Verjagen  das  zurückbleibende 
Fett  —  die  Butter  —  gewogen.  —  Die  mit  Ael^er  erschöpfte  Masse  erhilzt 
man  mit  Wasser  znm  Sieden»  filtrirt  anf  gewogenem  FUtrom  ab»  wischt 
mit  heissem  Wasser,  bis  das  Filtrat  nieht  mehr  auf  Chlor  reagirt  and  wagt 
den  Käststoff  nach  dem  Trocknen  bei  120^ 

(Wittstein's  Yierteljahresschr.  16,  1S3.) 


Quantitative  Bestizninmig  des  NitxobenaolB  in  BlttermandelSL  Von 
B.  Wagner.  —  Reines  Bittermandelöl  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,049 
—1,  044,introbenzol  (Mirbanöl)  dagegen  von  1480--1.201.  Misat  man  5  C«. 
eines  verdächtigen  Bittermandelöls  ab  und  wiegt  diese  Menge ,  so  würde 
sie  5,205—5,220  Qrm.  wiegen,  wenn  .es  reines  Bittermandelöl  ^^re,  dage^ 
5,9—6,0  6rm.,  wenn  es  reines  Mirbanöl  wäre.  Ans  dem  Gewicht  llast  »eh 
approximativ  die  Quantität  der  beiden  BestandtheUe  folgern.  Schüttelt  maa 
aber  nun  mit  35—40  Oc.  einer  Lösung  von  Natriumsulnt  (die  ein  spec  Ge- 
wicht von  1,225  hat),  verdünnt  big  zu  50  Cc.  und  ftillt  in  eine  Bürette,  so 
sammelt  sich  das  Mirbanöl  als  ölige  Schicht  oben  in  derselben  und  sein 
Volum  kann  direct  abgelesen  werden,  das  Bittermandelöl  verbindet  sieh 
bekanntlich  mit  dem  Natriumbisulflt,  wird  also  durch  das  Schütteln  besei- 
tig Der  Verf.  schlägt  vor,  dem  Gemisch  von  Flüssigkeiten  vor  dem  Schüt- 
teln noch  5  Cc.  Benzol  oder  leichtes  Petroleum  zuzusetzen,  diese  Substan- 
zen sollen  eine  raschere  Ablagerung  des  Nitrobenzols  auf  der  Oberflache 
der  Flüssigkeiten  bewirken,  man  bestimmt  dann  die  Menge  des  Mirbanöls 
aus  der  Volumznnahme  dieser  5  Cc.  BenzoL      (Z.  analyt  Chem.  5,  285.) 


Ueber  eine  hydroatatiaoha  Praftmgniethode  dee  BtanenwaisIbaeB  auf 
Paraffin.  Von  R.  Wagner.  —  Nach  einer  Kritik  der  bisher  zur  Nach  Wei- 
sung einer  Wachsverfälschung  mit  Paraffin  vorgeschlagenen  Methoden  ver- 
suchte der  Verf.  das  spec.  Gewicht  eines  Wachses  als  Prttfungsmittel  anzn- 
wenden.  Weisses  und  gelbes  Wachs  zeigten  ein  spec.  €rewicht  von  0,965 
—0,969,  Paraffin  ans  verschiedenen  Quellen  aber  hatte  ein  spec  €rewicfat 
von  0,853 — 0,877,  Gemische  von  Wachs  und  Paraffin  zeigten  eine  zwisch«] 
jenen  Zahlen  liegende  Dichte.  Wagner  versuchte  nun  ähnlich,  wie  Fre- 
senius nnd  Schulze  den  Sl&rkemehlgehalt  von  Kartoffeln  dadureh  be- 
stimmten, dass  sie  die  Kartoffeln  in  eine  Kochsalzlösung  von  gleicher  Diebte 
brachten,  den  Gehalt  eines  Wachses  an  Paraffin  in  der  Weise  zu  ermitteln, 
dass  er  die  Wachsarten  in  wSssriffem  Alkohol  von  gleicher  Dichte  sdiwim- 
men  Hess.  Die  Resultate  waren  nnoefriedigend,  Hessen  aber  doch  den  Schlnss 
zu,  dass  eine  Wachssorte  auf  Paraffin  näher  zu  unteisuchen  ist,  wenn  sie 
auf  einem  Weingeist  von  0,961  spec.  Gewicht  (33  Volumproc.  nach  Tralles, 
15,8^  Baum^,  27,27  Gewichtsproc.)  schwimmt;  reines  Wachs  suikt  in  einen 
solchen  ^Weingeist  unter. 

Auch  zur  Bestimmung  eines  Paraffinzusatzes  zu  Stearinkerzen  sochte 
der  Verf.  den  hydrostatischen  Weg  einzuschlagen,  seine  Versuche  aber  schei- 
terten an  der  grossen  Verschiedenheit  im  spec.  GevHcht  der  zu  Kerzen  ver- 
arbeiteten Stearinsäure.  (0,892—0,962)  —  Stearinsäure  in  Para£finken«n 
naebznweisen  gelingt  leicht,  wenn  man  dieses  Paraffin  in  siedendem  Alko- 
hol auflöst  und  die  Lösung  in  eine  alkoholische  Auflösung  von  neutralem 
Bleiacetat  giesst  Ist  Steannsäure  vorhanden,  so  entsteht  em  flockiger  Nie- 
derschlag. (Z.  analyt  Chan.  5»  279.) 
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C.  Graebe  q.  0.  Schnitzen,  Verhalten  der  aroniat.  Sltnren  n.  s.  w.    4l7 

Ueber  das  Verhalten  der  aromatisclien  Säuren  beim 
I>TircIigaag  durch  den  ihierisohen  Organismus. 

Von  C.  Graebe  und  0.  Schnitzen. 
(Ann.  Ch  Phann.  142,  345.) 

Wohler,  Ure  nnd  Köhler  wiesen  nach,  dass  die  genossene 
Benzo^fture  im  Harn  als  Hippursäure  wieder  erscheint.  Bertagnini 
fand  nadi  dem  Gemiss  von  Nitrobenzoäsäure  nnd  Salicylsänre  im  Harn 
Nitrohippnrsfture und Salicylurs&nre,  Kraut  nach  dem  Gennss  vonTo- 
loylfl&nre  Tolursänre.  Für  Aniss&ure  dagegen  fand  Bertagnini 
(Ann.  Ch.  Ph.  97,  252),  fflr  ChlorbenzoSsäure  Beilstein  und  Schlnn 
(D.  Z.  N.  F.  1,  143),  dass  bade  Säuren  unverändert  im  Harn  wieder 
erschien.  Verf.  konnten  die  beiden  letzten  Beobachtungen  nicht  be- 
stätigen, indem  sie  nach  dem  Genuas  von  Anissäure  und  Ohlorbenzo^ 
säure  Ajoisursänre  und  Chlorbippursänre  im  Harn  fanden.  Sie  ver- 
muthen,  dass  die  davon  abweichenden  früheren  Beobachtung^  durch  die 
individnelle  Natur  der  zu  den  Versuchen  benutzten  Organismen  bedingt 
seien.  Dagegen  fanden  sie  die  Beobachtung  von  Erdmann  und  Mar- 
chand, dass  Zimmtsäure  beim  Durchgang  durch  den  Organismus 
Hippursäure  liefert,  bestätigt,  und  wiesen  ganz  dasselbe  Verhalten  für 
Mandelsäure  nach.  —  Aus  dem  Verhalten  dieser  verschiedenen  Säuren 
ziehen  Verf.  den  allgemeinen  Schluss*,  dass  alle  aromatischen  einba- 
sischen Säuren,  in  welchen  die  Gruppe  -GO^H  mit  einem  ursprflnglich 
dem  Benzol  angehörigen  Kohlenstoffatom  direct  in  Verbindung  ist,  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus  in  die  jede'r  einzelnen  entsprechende 
Hippursäure  verwandelt  werden;  dass  dagegen  diejenigen  dieser  Säuren, 
in  welchen  die  Gmppe  -6O2H  nicht  direct  mit  einem  dem  Benzol  ange- 
hörigen Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  zuerst  in  der  Art  theilweise 
oxydu-t  werden,  dass  eine  Säure  entsteht,  welche  nur  die  6  Kohlen- 
fitoffatome  des  Benzols  und  die  mit  diesen  direct  verbundenen  Kohlen- 
Btoffatome  enthält,  und  dass  diese  dann  die  ihr  entsprechende  Hippur- 
ßäure  liefert.  * 

Von  den  speciellen  Versuchen  der  Verf.  erwähnen  wir: 
Chlarhippursäure.  Verf.  nahmen  am  Abend  2  Gm.  Chlorben- 
zoSsäure,  sammelten  den  am  folgenden  Morgen  gelassenen  nam,«ver^ 
<i&mp{ten  denselben  zur  Syrupeonsistenz  nnd  Übergossen  ihn  dann  mit 
Alkohol.  Das  Piltrat  wurde  verdunstet,  mit  Salzsäure  versetzt  und 
mit  Aether  ausgezogen ;  nach  dem  Abdestilliren  des  AeÜiers  hinterblieb 
eine  sauer  reagirende  ölige  Masse,  die  sich  in  hetssem  Wasser  löste 
und  beim  Erkalten  sich  wieder  als  Oel  ausschied,  welchea  nicht  er* 
starrte.  Das  Calciumsalz  der  Säure  krystallisirte  beim  Erkalten  der 
concentrirten  Lösung  in  silberglänzenden  Blättchen,  leicht  in  heissem, 
Bchwierig  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
des  chlorhippursauren  Oaldums  ('6oH7ClN69)2'Oa  4-  4H2O.  —  Die 
von  Otto  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hippursäure  erhaltene 

ZMtüclir.  f.  Cheiai«.    10.  Ja^g .  27 


Digitized  by 


Google 
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GUorhippux^änre  erstarrte  ebenfalls  ipcht  und  lieferte  ein  CalcimDsilz 
mit  gleichem  Kry  stall  Wassergehalt.  — 

Anistirsäure.  Die  Abscheidnng  ans  dem  Harn  geschah  wie  bei 
der  Chlorhippursäure.  Der  grösste  Theil  der  Anisursäure  schied  sich 
auf  Salzsänrezusatz  zu  der  verdampften  alkoholischen  Lösung  ansi 
eine  weitere  Menge  lieferte  die  Mutterlauge  durch  Ausziehen  mit  Aether. 
Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Säure  bestand  aus  sprOden  blät- 
terigen £rystallen,  die  sich  in  heissem  Wasser  reichlioh,  wenig  m  kal- 
tem K^dteii.  Dia  Analyse  fiüirt  zu  der  Fonnel  ^loHnNOi.  —  Das 
Calciumsate  (€ioHioN04)2-6a  +  3H2O  kryataliiairt  in  glasgltoflend^n 
Tafeln,  sehr  leicht  in. heissem,  und  auch  in  kaltem  Wasser  reiebU^AlÖBlieli. 
—  Das  Silbersalz  -6ioHioN04Ag  wurde  durch  Fällen  von  atisursanraD 
Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silber  als  weisser  Niedersehbig  ertiaiten, 
der  in  heissem  Wasser  leicht,  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich  ist. 
Die  heiss  gesättigte  Lösung  scheidet  es  beim  Erkalten  in  suiiien  zu 
Kugehi  gruppirten  Täfelcben  ab. 

Nach  dem  Genuss  von  Phtalsäure  fanden  Verf.  im  Harn  nur  ge- 
ringe Mengen  einer  un  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  schwierig  löb- 
lichen stickstoflfhaltigen  Substanz,  deren  Quantität  zur  Untersnchnni; 
nicht  ausreiehte.  Gewöhnliche  Hippursäure  enttuelt  der  Hain  naeh 
dem  Genuss  von  Phtalsäure  nicht.  —  Nach  dem  Genuss  von  Tyro^i 
konnten  Verf.  weder  dieses  unverändert  im  Harn  wiederfinden,  noch 
eine  Substanz  aus  letzterem  erhalten,  die  sich  als  Zersetzungsproduct 
desselben  betrachten  Hess.  Es  wird  wahrscheinlich  wegen  sein^ 
Schwerlöslichkeit  aar  in  geringer  M^ge  reaorbirt. 


Ueber  Methoxybenzoesänre. 

Von  G.  Graebe  und  0.  Schultzen. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  350.) 

Die  OxybenzoSsäure  stellten  Verf.  dar  nach  der  von  Fischer 
(Ann.  Ch.  Ph»  1^7,  137j  besohriebenen  Methode  mit  der  Abweichung, 
dasa  nach  vnttendeter  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  kochend«* 
wäsa^ige  Löbui^  der  Amidobenzoösäure  (mf  i  Tbl  Säure  tOO  Tbl. 
Wasser)  dieselbe  nicht  direct  eingedampft,  sondern  zuerst  mit  Schlemm- 
kreide  neutralisirt  wurde,  um  Verluste  durch  Verflüchtigung  der  Oxy- 
benzoösäure  mit  den  Wasserdämpfen  zu  vermeiden.  Das  stark  ge- 
färbte Oalciumsalz  wurde  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Thio'kohle 
entf^bt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Oxybenzoösänre  mit 
Salzsäure  gefHilt. 

{OH 
-PO  -P^Hr^"^^®  darge- 

BftcAlt  durch  Einleiten  von  Saks^äure  in  die.  aUsahoiUK^  Lösung  der 
Säu«6  und  Aussen  mit  Wasser.    Aas  Antiier  krystalliaurt  er  in  har- 
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ten  Tüfehi)  die  bei  72-^74<>  scfamelEeii,  m  böhersr  Temperatur  deatSl* 
Uren.  In  kaltem  Wasser  iat  er  karnn,  i»  heissem  ziemliok  IdsHeb, 
krystalllsirt  daraus  in  ziemlich  grossen  Tafeln,  die  leicht  in  Alkohol 
ODd  Aether  töslich  sind. 

Dnreh.eoneentrirte  Natronlaiige  entsteht  in  der  Kälte  eine  wmse 

Krystallmasse    von    Natriumoxyhenzoesäureäther  -66114  {xi^zi  rr 

die  m  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  Durch  Kochen  der  wUs- 
serigen  Lösmig  entsteht  oxjbenzofisanres  Natrinm  nnd  Alkohol  v  Salz- 
säure bewirkt  Rflckbildung  von  Oxybenzoäsäureäther.  Durch  firhifzen 
mit  Jodmethyl  auf  140^  entsteht  nach  der  Gleichung: 

«•ö.  {ISeaH,  +  «H»J  -  ««H.  {%t%^+  N.J 

Methozybenzo^ftureäther,  der  durch  Kochen  mit  Kalilauge  MethoiXT^ 
benzo^sänre  liefert.  — 

Methoxybenzoesäure  ^H4    {2^  h  l^sst  sich  einfacher  durch 

Erhitzen  von  1  Mol.  Oxybenzoös&ure,  2  Mol.  Kalihydrat  und .  1  MoL 
Jodmethyl  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  t4ö<),  und  Verseifen  des 
gebildeten  Methoxybeszo^s&ure-Methyl&thers  erhalten.  Sie  kryataUiairt 
ans  wässeriger  Lösung  m  langen,  der  AniasAure  ähnlichen  Nadeln, 
wenig  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  heissem,  sowie  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Sie  schmilzt  bei  95<>  und  snblimirt  untersetzt  inNa* 
dein.  —  Das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  krystailisiren  gut  aus  der  über  Schwefelsäure  verdampften 
Lösung.  —  Methoxybenzoesaures  Calcium  (■68H7Ö3)2€a+H20,  er^ 
halten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  CalciumcartKoiat,  scheidet  sich 
ans  concentrirter  Lösung  in  Nadehk  aus,  die  ii)  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  weniger  löslich  sind.  —  Das  Silbersaiz  fällt  durch  salpeter- 
saures Silber  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  als  welsset  Nieder- 
schlag, wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  daraus  beim 
Erkalten  in  lange^i  glänzenden  Nadeln  krystaUisiiend. 


Prodnote  der  Slnwirktmg  von  Oxydationsmitteln 
auf  Naphtalin. 

Von  Dr.  Ferdinand  Losaen. 

(Dissertation.   Oöttingen  1967.) 

Der  Verf.  hat  auf  Veranlassung  des  Prof.  Heintz  das  Verhalten 
des  Naphtalins  gegen  verschiedene  Oxydationsmittel  untersucht. 

L  Emmirkung  einer  Lösung  von  übermangansfcmrtm  Kali  auf 
NapMaim.  Wird  Naphtalin  mit  einer  siedenden  Lösung  von  tt^er- 
nangansanrem  Kali,  gWckviel»  ob  dieselbe. v^pdOnnt* oder  eoneenlrirC^ 

27* 
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ist,  behandelt,  so  tritt  Reductioo  der  Uebermaoganaftiire  zn  M angin- 
sQperoxyd  ein.  Die  Ldsni^  wird  farblos  unter  AbschelduDg  des  Mu- 
gansttperoxyds.  Das  überstehende  Naphtalin  ist  vollstftndig  farblos, 
vollständig  flüchtig,  zeigt  den  richtigen  Schmelzpiuu^  and  ans  der  Lö- 
sung desselben  in  Alkohol  bleibt  beim  Verdunsten  nur  Naphtalin  m- 
rttck.    Es  enthält  also  kein  neues  Gebilde. 

Die  wässrige  Lösung  von  dem  Niederschlage  von  Mangansuper- 
oxyd getrennt,  reagirt  stark  alkalisch.  Säurezusatz  macht  eine  lfeng:e 
Kohlensäure  entweichen.  Eingeengt,  mit  Schwefirisäure  fibendUtigt, 
und  mit  Aether  geschüttelt  giebt  sie  an  denselben  einen  sauren  Körper 
ab.  Die  mit  Aether  erschöpfte  Lösung  enthält  nichts  OrganlBches 
mehr.  Beim  Abziehen  des  Aethers  bleibt  ein  farbloser  krystaliiniacher 
Rückstand,  der  in  heissem  Wasser  ziemfich  leicht  löslich  ist  Bdni 
Erkalten  dieser  Lösung  krystallisiren  aus  derselben  farblose,  glänzende 
dünne  Blätter,  welche  getrocknet  Aehnlichkeit  mit  Naphtalin  haben. 
Beim  Verdunsten  ihrei*  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  erhält 
man  wohlausgebildte  rechtwinklige  Tafeln.  In  einer  Proberöhre  erhitzt 
schmelzen  diese  Krystalle  und  man  erhält  neben  Wasser  ein  Sublimat 
aus  langen  vierseitigen  Nadeln  bestehend.  Dieses  ganze  Verhalten 
und  eine  Verbrennung  Hess  keinen  Zweifel  darüber,  dass  dieset  Kör- 
per Phtalsäure,  das  Sublimat  Phtalsäureanhydrid  ist 

Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Mutterlauge  enthält  kdne 
andern  Körper.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  bei  dieser  Oxydations- 
wirkuBg  blos  Phtalsäure  entsteht.  Ans  der  Menge  des  kohlensauren 
Kalis  ist  zu  schliessen,  dass  auch  diese  bei  weiterer  Einwirkung  weiter 
zn  Kohlensäure  verwandelt  wird.  Die  Menge  der  Phtalsäure  erschien 
im  Verhältniss  zu  der  der  Kohlensäure  und  dem  angewandten  Napli- 
talin  eine  verhältnissmässig  geringe. 

n.  Emwirkung  eines  Gemisches  vim  zweifach  chrümsauretn 
Kali  und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin,  Laurent  eiiiidt  bd 
dieser  Emwirkung  ^^Naphtessäure'\  diese  ist  aber  wdter  niehts,  als 
Phtalsäure,  wie  der  Verif.  durch  Wiederholung  des  Versuchs  von  Lau- 
rent und  genauer  Analyse  der  sublimirten  Säure,  lAso  des  Anhydrids 
der  Phtalsäure  und  ihres  Silbersalzes,  nachweist.  Bei  dieser  Ge* 
legenheit  untersuchte  der  Verf.  vollständig  reine,  auf  verschiedene 
Weise  dargestellte  Phtalsäure,  welche  durch  Schmelzung  und  län- 
geres £rhit9en  bis  ;snm  Sied^^cte  des  Anhydrfdd  volM^dig  in  dieses 
übergeführt  wurde.  (Dieser  Siedepunct  liegt  bei  2760C,)  Die  mit  grösse- 
ren Mengen  aufs  sorgfältigste  ausgeführten  Bestimmungen  ergaben  über- 
einstimmend 128<>  G.  als  SchmehEpunct  für  das  Anhydrid  (nicht  105<^  C. 
od.  R.?  wie  Laurent  angiebt).  — >  Der  Schmelzpunct  der  Phtalsäure 
lag  bei  184<>  G.  Die  Säure  schmilzt  unter  heftiger  Wasserdampf- 
entwickelnng  und  Uebergang  ui  Anhydrid.  Als  zweites  Prodact  der 
Einwirkung  auf  Naphtalin  beschreibt  Laurent  (Gompt»  rend«  21« 
26)  eine  schön  rosenrothe  Stibstanz,  Garminaphthone,  für  die  er  die 
Zusammensetzung  '69H4O4  ängiebt  Man  erhält  diesen  Körper  durch 
Behandlung  des  bei  der  Operation  überschüssigen,  jetzt  gelbbrann  go- 
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färbten  Naphtalins,  imt  einer  kochende  Lösang  Ton  Alkalien,  am 
besten  Ton  kohlensaarem  Natron.  —  Man  erhält  eine  tiefbrann  ge- 
l^lrbte  LöauBg,  ans  der  sich  beim  Uebersättigen  mit  Sänre  rothe 
Flocken  abscheiden.  Die  Farbe  dieser  Flocken  ist  nicht  gleichblei- 
bend bei  verschiedenen  OperaticHien,  und  hängt  von  der  kürzeren 
oder  längeren  Dauer  der  Einwirkung  der  alkalischen  Lösung,  in  wel- 
cher der  Körper  mit  Begierde  SauerstoiF  zu  absorbiren  scheint,  ab. 
Dass  dasselbe  nicht  ein  unmittelbares  Product  der  Oxydationswirkung 
des  Gemisches  ist,  eeigt  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  ttberschttssigen  gelbbraunen  Naphtafins.  Neben  Naphtalin 
zeigt  sich  in  dem  Rückstände  derselben  nur  em  braungelbee  Har2. 
Bei  der  Behandlung  dieser  Lösung  mit  Sodalösung  kann  man  einen 
schnellen  Farbenübergang  von  gelbbraun  durch  grün,  und  rothbraun 
beobachten^  langsamer  zeigt  sich  derselbe  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes.  Schüttelt  man  die 
Salzlösung,  welche  die  rothen  Flocken  susp^dirt  enthält,  mit  Aether, 
80  nnnmt  derselbe  den  Niederschlag  auf.  Die  carmoisin-  bis  braun- 
rothe  Lösung  zeigt  beim  Verdunste,  dass  sie  ein  Gemisch  von  Körpern 
gelöst  enthält  Der  Rückstand  derselben  besteht  nämlich  aus  braun- 
geiben^md  carmoisuifarbenen  Krusten.  Alkohol  löst  den  braunen  Kör- 
per mit  Zurücklassung  des  rothen.  —  Man  hat  kein^  Anhalt  ftlr  die 
Reinhdt  des  letzta'en  Körpers,  da  derselbe  ganz  unkrjstallinisch  und 
in  Lösung  äussert  veränderlich  erscheint.  Das  Endproduct  der  Oxy- 
dation desselben  sdieint  der  ihn  begleitende  hellbraune  Körper  zu 
sein.  Beide  verhalten  sich  als  schwache  Säuren.  Letztere  Verbindung 
wird  der  Verf.  bei  der  Oxydationswirkung  eines  Gemisches  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin,  bei  welchem  dieselbe  In  grös- 
serer Menge  erhalten  wird,  beschreiben.  Ein  Gemisch  von  Bleisuper- 
oxyd und  verdünnter  Schwefelsäure  äussert  dieselbe  Oxydationswirkung 
auf  Naphtalin,  wie  ein  Gemisch  von  zwdfkch  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure. 

in.  Pfoducie  der  Oxydaiianswirkung  eines  Gemisches  von  Man- 
gansuperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  Naphitilin.  Em  Gemisch 
von  gepulvertem  Braunstein  und  mit  dem  doppelten  Gewichte  Was- 
ser verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  beim  Erhitzen  energisch  anf 
Naphtalin  em.  Es  entweidit  unter  starkem  Schäumen  viel  Koh- 
lensäure und  das  geschmohsene  Naphtalin  fUrbt  sich  intensiv  gelb- 
roth  und  wird  zähflüssig.  Die  Einwirkung  wurde  unterbrochen,  als 
die  Masse  zähflüssig  geworden  und  nur  wenig  Naphtalin  mehr  mit 
den  Wasserdämpfen  überging.  Verdünnt  man  nun  den  Retorteninhalt 
mit  Wasser  und  trennt  das  Ungelöste  durch  Filtration  von  der  Mangan- 
vitrioUösimg,  so  erhält  man  eine  harzige  spröde  braunrothe  Masse  mit 
nnverändertem  Mangansuperoxyde  gemischt.  —  Aus  der  Lösung  des 
Manganvitriols  krystallisirt  beim  Erkalten  und  weiter  beim  Einengen 
derselben  ein  Körpeir  in  sternförmig  gruppirten  rhombischen  Tafeln. 
Dieses  Product  ist  PhtalsäHre,  wie  sich  bei  der  Reinigung  und  näheren 
Untersuchung  ergab. 
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Kocht  man*  das  Gemenge  von  Msogangiiperoxyd  und  harziger 
Masse  nun  mit  Alkohol  wiederholt  ans,  bis  derselbe  nur  noch  sehwach 
jcefürbt  erscheint  und  überiäast  die  vereinigten  rothgelben  AnazQge  der 
Abkühlung,  so  leidet  sich  zuerst  eine  ziemliche  Menge  eines  roflien 
Harzes  in  Tropfen  aus^  welche  sich  zu  einer  Masse  verelnigeii.  Be- 
ginnt dann  die  Abscheidung  gelber  Warzen  auf  derselben ,  so  gie^ 
mau  zweckmässig  die  Flüssigkeit  ab  und  ^ftlt  nun  eine  Kiystallh 
sation  einer  grössere  Menge  eines  Körpers  in  dieser  Form.  Von 
noch  anhängendem  rothen  Harze  befreit  man  denselben  durch  Est- 
förben  der  alkoholischen  Lösung  durch  viel  Thierkohle  und  wieder- 
holtes ümkrystaifisiren  ans  Alkohol.  So  gereinigt  stellt  ders^be  peii- 
mutterglänzende  Blftttdien  von  sehr  sdiwachgelber  Farbe  dar.  Nur  durch 
Sublimation  gelang  es  dem  Verf.,  den  Körper  voDstftndig  farblos  n 
erhalten.  Aus  Aether,  in  welchem  der  Körper  viel  leichter  lösUeh  ist 
als  in  Alkohol,  krystallisirt  derselbe  in  moosförmigen  Anhftufongeo, 
an  d^en  keine  bestimmte  Krystallforin  erkennbar  ist  Bdm  lang^ 
samen  Erkalten  einer  Lösung  desselben  in  Aether-Alkohol  erhaU  man 
deiiBelbeD  dagegen  in  vollständig  ausgebildeten  regulär  emehemendeB 
Octaedon  krystallisirt.  Schwefelkohlenstoff  löst  den  Körp^  in^rosser 
Menge.  Benzin  verhält  sich  ähnlich  wie  Alkohol,  au^  krjrstaDisirt  er 
in  derselben  Form  aus  diesem  Lösungsmittel.  Der  Körper  schmilzt 
Im  154<)  0.,  ist  vollständig  flOchtig  und  verbrennt  mit  stark  maseu- 
der  Fkunme.  Der  Siedepunct  desselben  liegt  ttber  dem  des  Queck- 
silbers* 

Die  Verbrennung  führte  zur  Formel  des  Dinaphtyl,  welches  aus 
dem  Naphtalin  durch  Oxydation  nach  der  Gleichung: 


JHbromdinaphtyl  ■Gz^'SnBr^  entsteht  aus  Dmaphtyl  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Brom.  Ein  zweckmässiger  Apparat  zu  seiner  Dar- 
Stellung  besteht  aus  einem  Systeme  von  runden  Glasscheiben,  welche 
in  dünner  .Lage  mit  dem  Kohlenwasserstoffe  bestreut,  so  übereinander 
gesdiichtet  sind,  dass  genügend  grosse  Zwischenräume  zur  Circniation 
der  Bromdämpfe  bleiben.  Man  erreicht  dies  durch  Dazwischenlegen 
von  Stücken  eines  dicken  Glasscherbens«  *  Das  System  steht  auf  einem 
flachen  Gefässe,  welches  etwas  Wasser  zur  Absorption  des  HBr  ent- 
hält und  ist  mit  einem  andern,  in  welche  das  abgewogene  Brom  gege* 
ben  wird,  abgeschlossen.  Das  ganze  auf  einer  Glasplatte  stehende 
Gebäude  ist  mit  einer  Glasglocke  bedeckt.  Ist  das  Brom  im  obeni  Ge- 
fässe  verschwunden  und  der  Luftraum  in  der  Glocke  nur  noch  wenig 
von  Bromdämpfen  gelb  gefärbt,  so  sammelt  man  die  entstandene  Brom- 
verbindung und  kocht  sie  zur  Trennung  von  mehr  gebromtem  Prodncte 
und  unverändertem  Dinaphtyl  mit  Alkohol  aus,  in  wdehem  das  Dibrom- 
dinaphtyl  fast  unlöslich  ist.  Man  erhält  so  die  Verbindung  als  weisses 
Pulver,  dessen  Lösung  in  siedendem  Benzol  dieselbe  in  sehr  sdiönen 
langen,   farblosen,  stark  lichtbrecbenden  dünnen  monoklisischen  Pns- 
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men  ana&Hen  UsBt  —  Das  Dibromdinapbtyl  ist  mnerbetzt  flttehtig, 
Bchmiist  bei  1150  C,  ist  in  Alkohol  fast  nicht,  in  Aether  etwas  mehr 
löBlicb;  ufidendes  Bensol  (unter  120^  siedendes  Benzol  des  Handels) 
uimmt  eine  grossere  Menge  anf  und  Iftsst  beim  Erkalten  last  die  ganze 
gelöste  Menge  seh5n  krystallisirt  ausfallen.  Man  erhält  die  Verbiadung 
aus  dieser  Lösung  am  best^  rein.  Ans  einem  Qemisoh  von  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  in  welch'  letzterem  das  Dibromdinaph- 
tyl  äusserst  leidit  löslich  ist,  erhält  man  dasselbe  bei  fi^williger  Ver- 
dunstung des  Schwefelkohlenstoffs  aus  derselben  in  grösseren  Kri- 
stallen. 

Das  Dibromdinaphtyl  zdgt  eine  ausserordentliche  Wtderstaods- 
fäbigkdt  Alkoholische  Kalilösung,  Gyankalinmlösnng,  Ammoniak- 
lösung, essigsaures  Kali,  essigsaures  Silber  mit  demselben  längere  Zeit 
in  zugeachmolzenen  Röhren  auf  ISQ^  erhitzt,  lassen  dasselbe  voll- 
ständig unverändert.  Rauchende  Salpetersäure  löst  die  Verbindung 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung  auf,  welche  durch 
Wasser  in  gelben  Flocken  augefällt  wird.  Aus  der  Lösung  in  sie- 
daid^n  Alkohol  fällt  die  Verbindung  in  gelben  HarzkflgelcheiL 

Hexabramdinaphtyl  -O^oHgBrs.  Wird  Dinaphtyl  mit  einem  lieber^ 
Bchuss  von  Brom  übergössen,  so  tritt  heftige  Reaction  ein;  die  Masse 
erwärmt  sich  stark  und  es  entweicht  viel  Bromwassersto^as.  Löst 
man  nun  das  Product  der  Einwirkung  in  Schwefelkohlenstoff,  schüt- 
telt mit  Natronlösung  und  verdunstet  das  Lösungsmittel,  so  erhält  man 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  gelbe,  harzige  Masse.  Dies 
Product  löst  sich  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  und  auf  Zu- 
satz desselben  zur  ätherischen  Lösung  wird  das  Gelöste  zum  grossen 
Theile  in  Oestalt  eines  gelben  Pulvers  ausgefällt  Unter  dem  Mikro- 
skope erscheint  dassdbe  aus  kleinen  gelben  gldchgrossen  Harzkügel- 
cben  bestehend.  Es  gelingt  leicht  durch  Wasserstoff  an  Stelle  dieses 
Broms  wieder  Wasserstoff  einzuführen.  Schüttelt  man  die  Lösung  des 
Körpers  in  Aetlier-Alkohol,  dem  etwas  Wasser  zugesetzt  ist  unter 
zeitweiligem  Erwärmen  mit  Natriumamalgam,  so  bemerkt  man  keine 
Wasserstoffentwicklung,  die  gelbe  Farbe  d^  Lösung  schwindet  und 
man  erhält  jetzt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels,  Waschen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  voU- 
ätändig  reines  Dinaphtyl;  dasselbe  war  bromfrei,  hatte  den  SchmebB* 
puQct  1 54^  G.  und  zeigte  im  Uebrigen  alle  Eigenschaften  des  Dinaphtyls. 

ffexachlardinaphtyl  ^ioHsQk.  Chlor  wirkt  viel  energischer  auf 
den  Kohi^wasserstoff.  Es  entsteht  sofort  ein  harzartiges  Product  und 
es  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen,  ein  dem  Dibromdinaphtyl  entsprechen* 
des  Ghlorsubstitutionsproduct  darzustellen.  Das  endliche  Product  der 
Einwirkung  des  Chlors  enthält  wie  das  des  Broms  sechs  Atome  Was- 
serstoff durch  Chlor  ersetzt.  Man  arhält  diesen  Körper  auf  folgende 
Weise:  Leitet  man  duro^  eine  Lösung  des  Dinaphtyls  in  Schwefel* 
kohlenstoff  so  lange  Chlorgas,  bis  dasselbe  selbst  bei  gelindem  Er- 
wärmoi  nicht  mehr  absorbirt  wird,  bis  kein  Chlorwasserstofl^as  mehr, 
sondern  nur  Chlor  entweicht,  wäscht  man  dann  die  Lösung  des  Pro- 
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ductes  in  SohwefelkoUenstoff  durch  aufeinanderfolgendes  Schottein  mit 
kalter  Natronlösung  und  Wasaer,  und  verdunstet  man  endlich  das  Lö- 
sungsmittel,  so  bleibt  eine  harzige,  gelbe  Masse  als  Rückstand,  die 
in  Aether  gelöst  und  mit  Alkohol  ausgefällt  wird.  Df»  so  erhaltene 
gelbe  Harzpulver  hat  ganz  das  Aussäen  der  vorher  beBchriebeoeo 
Bromverbindung.  Beide  backen  schon  unter  dem  Siedepuncte  des  Alko- 
hols klebrig  zusammen  und  schmelzen  bei  etwas  höherer  Temperatur. 
Die  geschmolzene  Masse  läset  sich  wie  geschmolzener^  Schellack  Id 
lange  Fäden  ziehen.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpnnct  fanges 
beide  Verbindungen  an  sich  unter  Brom-  resp.  Chlorwasserstoffaustntt 
zu  zersetzen.  Gegen  Wasserstoff  verhält  sich  das  Hexachlordinapbtyl 
wie  das  Hexabromdinaphtyl,  es  wird,  auf  gleiche  Weise  mit  Natrium- 
amalgam  behandelt,  in  Dinaphiyl  zurückverwandelt. 

Tetramtrodmaphtyl  -62oHio(N02)4  erhält  man  bei  der  Einwir- 
kung starker  Salpetersäure  auf  Dinaphtyl.  Trägt  man  Dinaphiyl  in 
kleinen  Portionen  in  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  erfolgt  unter  Er- 
wärmung vollständige  Lösung.  Glesst  man  die  orangegelbe  Liösui^ 
in  Wasser,  so  fällt  die  gebildete  Nitroverbindung  in  gelben  Flockea 
aus.  Zur  Reinigung  genügt  es,  dieselbe  mit  Wasser  zu  waschen  und 
aus  der  siedend  bereiteten  alkoholischen  Lösung  durch  Abkühlung 
ausfallen  zu  lassen.  Man  erhält  so  ein,  je  nach  der  Dauer  nnd  der 
dadurch  bedingten  Grösse  der  einzelnen  Kügelchen,  orange  Ins  g^ 
orangefarbenes  Pulver.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  dasselbe  sub 
feinen,. durchsichtigen,  harzartigen  Kügelchen  bestehend.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  die  Verbindung  und  verpufft,  weiter  erhitzt,  nach  Art  dieser 
Nitroverbindungen  unter  Abseheidung  von  Kohle. 

Durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  der  Nitrov^bindung 
mit  Zinnchlorflr  oder  Zinn-  und  Salzsäure  entstand  eine  kleine  Menge 
einer  Base.  Die  Menge  war  zu  gering,  um  weiter  untersucht  werden 
zu  können,  als  auf  einige  Reactionen.  Die  Base,  sowie  ihre  Salze 
erschienen  äusserst  veränderlich.  In  Berührung  mit  der  Luft  bräunen 
sich,  dieselben  bald,  und  es  ist  die  Reindarstellung  derselb^i  dadurch 
sehr  erschw^t.  Ghromsaures  Kali  erzeugt  in  den  Lösungen  ihrer 
Salze  schön  blaue  oder  violette  Färbung  und  Niederschlag.  Durch 
weitere  Einwirkung  wird  die  Farbe  jedoch  in  schmutziges  Braun  ver- 
ändert. 

Salpetersäure  erzeugt  rothe  Färbung,  die  jedoch  bald  m  Gelb 
übergeht. 

Der  Verf.  hat  unter  den  Producten  der  Oxydationswirkung  eines 
Gemisches  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eines  braunen 
Körpers  Erwähnung  gethaa»  —  Aus  dem  rothen  Harze,  welches  er 
als  neben  dem  Dinaphtyl  erhalten  beschrieb,  wird  dieser  Körper  in 
grösserer  Menge  durch  Behandlung  desselben  mit  siedender  Kalilösung 
gewonnen.  Man  erhält  hierbei  eine  tiefbraune  Lösung,  welche  durch 
Filtriren  vom  Ungelösten,  einem  harzigen  Rückstände  (einem  Gemische 
von  Dinaphtyl  und  wahrscheinlich  dem  mit  Dinaphtyl  polymereo  Koh- 
lenwasserstoffe, der  weiter  unten  beschrieben  ist)  getrennt,  auf  Znaalz 
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von  Säuren  den-  Körper  ausfallen  lässt.  Der  Körper  ißt  eine  Säure 
and  ist  als  Kalisalz  in  Lösung  gewesen.  Zur  Reinigung  löst  man  den 
gesammelten  und  ausgewaschenen  blassbraunen  Niederschlag  in  Natron 
oder  Kalüösung  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei. 
Der  entstandene  braune  Niederschlag  wird  durch  Decantation,  dann 
auf  dem  Filier  ansgewafichen  und  endlich  in  Wasser  suspendirt  unter 
Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt.  Der  Niederschlag  von 
Schwefelblei  und  freier  Säure  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  von  der  Lösung  abgezogen  und 
der  Säure-Rflckstand  mit  Aether  aufgenommen.  Es  bleibt  hierbei  etwas 
Kieselsäure  zurück,  welche  von  der  Einwirkung  des  Kali  auf  die  Ge- 
isse herrührt.  Beim  Abziehen  des  Aethers  hinterbleibt  die  Säure  als 
hellbraune,  harzige,  spröde,  durchscheinende  Masse.  Es  ist  diese  Säure 
vollständig  unkrystalhsirbar.  Alkalien  lösen  die  Säure  mit  brauner 
Farbe.  Die  Verbindungen  mit  denselben  sind  äusserst  löslich  in  Was- 
ser und  Alkohol  und  ebenfalls  unkrystalUsirbar,  beim  Verdunsten  zur 
Trockne  glänzende  Krusten  bildend.  Mit  Metall-  und  Erdmetallsalzen 
^iebt  die  Lösong  dieser  Salze,  sowie  auch  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  schwerlösliche,  fast  unlösliche,  flockige,  amorphe  Nieder- 
schläge von  brauner  Farbe. 

In  alkalischer  Lösung  wird  die  Säure  durch  Wasserstoff  redncirt. 
SchUttelt  man  diese  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  tritt  Entfärbung 
ein  und  Säuren  fällen  nun  farblose  Flocken.  In  Bertthrung  mit  der 
Luft  stellt  sich  die  braune  Farbe  der  Flflssigkeit  äusserst  schnell  wie- 
der her.  Die  Säure  schmilzt  über  1 1 0^  und  zersetzt  sich  bei  weiterem 
Erhitzen  unter  Kohleabscheidung.  Die  Elementaranalyse  der  bei  100<> 
C.  getrockneten  Säure  gab:  -G2oHi4^4. 

Das  Silbersalz  der  Säure,  durch  Fällung  aus  der  alkoholischen 
Sänrelösnng  mit  Silbersalpeter  dargestellt,  gab  bei  der  Analyse  -G^oHn 
Ag2e4. 

Ein  Bleisalz,  durch  Fällung  der  alkoholischen  Säurelösung  durch 
alkoholische  Bleizuckerlösung  erhalten,  gab  bei  der  Analyse  -&20H11 
Pb3e4. 

Ein  anderes  Sahs,  ebenfalls  aus  alkoholischer  Säurelösung  durch 
Bieiznckerlösuog  aber  unter  Essigsäurezusatz  dargestellt,  ergab  -620H12 

Pb204. 

Die  gefundenen  Zahlen  stehen  in  ziemlicher  Uebereinstimmung  mit 
den  berechneten. 

Der  Verf.  hat  versucht,  ob  die  Säure  sich  vielleicht  aus  Dinaph- 
tyl  durch  Sauerstoffaddition  erhalten  lasse.  Oxydationsmittel,  wie  die 
beschriebenen,  führen  dasselbe  jedoch  in  Phtalsäure  über  und  es  ist 
kerne  Bildung  eines  Zwischenproducts  hierbei  bemerkbar. 

Der  Verf.  erwähnt  noch  eines  Körpers,  welchen  man  erhält,  wenn 
man  die  ätherische  Lösung  der  rothen  Harzmasse,  welche  neben  dem 
Dinapbtyl  entsteht,  in  wässrigcm  Ammoniak  und  die  abgehobene  äthe- 
riache  Lösung  dann  mit  Luft  durchschüttelt.  Es  ftUt  alsdann  aus 
ihr,  deren  Farbe  sich  hierbei  aus  gelb  in  grün  ändert,  der  Körper  in 
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Flocken  von  schön  rein  grQner  Farbe  ans,  welche  durch  FUtradoo 
von  Aether  getrennt  and  mit  Alkohol  ansgewaBchen  werden.  Der  so 
erhaltene  Körper  ist  stickstoffhaltig  (entwickelt,  mit  Natronkalk  erhitzt, 
Ammoniak),  ist  vollständig  amorph,  in  Alkohol  und  Aether  nicht,  in 
Schwefelkohlenstoff  äusserst  leicht  mit  schön  dunkelgrüner  Farbe  lös- 
lich. Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  er  als  dunkelgrflne,  durch- 
scheinende Masse  zurflck.  Eine  Lösung  von  Natronlauge,  Trauben- 
zucker und  Alkohol,  wie  man  sie  zur  Reduction  des  Indigs  anwendet, 
nimmt  den  Körper  ohne  Ammoniakentwicklung  unter  Entfirbnng  auf. 
Setzt  man  diese  Lösung  der  Luft  aus,  so  f^bt  sie  sich  sofort  wieder 
grün  und  scheidet  grüne  Flocken  aus.  Verdünnt  man  dieselbe  mit 
Wasser  und  schüttelt  mit  Luft,  so  erhält  man  den  Körper  wieder  in 
früherer  Menge  und  Farbe. 

Zur  Vergleichung  hat  der  Verf.  das  Dinaphtyl  aitt  Bromni^- 
talin  -GioHfBr  und  Ghlomai^talin  -GioHtOI  durch  Emwirkung  tod 
Natrium  dargestellt. 

Auf  eine  ätherische  Lösung  von  Bromn^htalin  ist  Natrium  sdbst 
beim  Erwärmen  ohne  Einwirkung.  Käufliches  Benzol,  dess^i  Siede- 
punct  über  dem  Schmelzpunct  des  Natriums  liegt,  leistet  als  Lösungs- 
mittel bessere  Dienste.  Erhitzt  man  diese  Lösung  mit  Natrium  zum 
Sieden,  so  überzieht  sieh  das  Natrium  mit  einem  dunkelbraunen  Ueber- 
zuge,  weichen  man  durch  Schütteln  von  Zeit  zu  Zeit  vom  geschmol- 
zenen Natrium  ablöst.  Behält  dasselbe  eine  blanke  Oberfläche,  so  ist 
die  Beaction  beendet.  Es  hat  sich  eine  grosse  Menge  des  dunkel  ge- 
färbten Ueberzuges  gebildet  und  man  trennt  denselben  von  der  Lösung 
durch  Filtration.  Der  Rückstand,  den  man  nach  dem  Abzieftien  des 
Benzols  erhält,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Dinaphtyl  und  etwss 
Naphtalin  aus  der  Bromverbindung  stammend.  Ersteres  wird  daraus 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten.  Die  Menge  dieser 
Verbindung,  welche  man  so  erhält,  ist  unverhältnissmässig  gering.  Es 
erklärt  sich  dieser  Umstand  bei  der  Untersuchung  dea  braunen  Ueber- 
zuges. Dieser  ist  gemischt  mit  einer  Menge  kleiner  Natriumkt^l- 
chen;  und  kann  man  auch  die  grössei'en  mechanisch  davon  trennen, 
so  bleibt  doch  zur  Scheidung  des  Bestes  kein  anderes  Mittel  als  den 
Körper  in  wasserfreien  Alkohol  einzutragen,  das  entstandene  Natrium- 
äthylat  mit  Wasser  zu  zersetzen  und  die  mit  Säure  neutralisiite  Lö- 
sung von  dem  ntm  pnlverförmig  gewordenen  Producte  abzufiltriren. 
So  erhalten  stellt  dasselbe  ein  chocoladenbraunes  Pulver  dar,  welches 
aus  kleinen  HarzkOgelchen  besteht  Alkohol  löst  dasselbe  fast  gar 
nicht,  Aether  mehr,  leicht  Schwefelkohlenstoff.  Fällt  man  den  Körper 
aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Aether  und  viel  m^r 
Alkohol,  so  erhält  man  denftelben  von  etwas  hellerer  Farbe.  Diese 
Färbung  ist  jedoch  nicht  abhängig  von  der  Reinheit  des  Körpers, 
sondern  lediglich  von  der  grösseren  oder  geringeren  Grösse  der  ein- 
zelnen Harzkügdcben,  in  welchen  sich  derselbe  abscheidet  Eine  Ele- 
mentaraaalyse  des  bei  lOO^C.  getrockneten  Körpers  gab  die  Formel: 
€hoHi4  oder  eine  dieser  poljmeren  Verbindung.    Da  der  Ver^  ver- 
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mutheie,  ^ft  die  energische  BeaotioB  hier  Veranlassnng  zur  BiMimg 
dieses  Körpers  und  der  geringen  Ansbente  an  Dinaphtyl  sei,  so  ver- 
suchte er  die  Darstellong  des  letzteren  durch  EinwirkuDg  des  weniger 
energisch  wirkenden  Zii^natrinms,  fand  jedoch,  dass  diene  Legirung 
selbst  in  äusserst  fein  gepulvertem  Zustande  nicht  auf  Broninaphtalin 
einwirkt,  selbst  wenn  man  dasselbe  längere  Zeit  damit  zum  Sieden 
erhitzt.  In  der  Hofbung,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  das 
Naphtalinchlorttr  bessere  Resultate  zu  erlangen,  wurde  auch  diese 
Reaction  stndirt  Man  fand  jedoch,  dass  Natrium,  wie  das  allerdings 
zu  erwarten  stand,  weit  energischer  diese  Verbindung  angreift.  Das 
Natrium  wirkt  hier  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  äthe- 
rische Lösung  des  NaphtaUnchlorttrs.  Die  Lösung  erwärmt  sich  zum 
Siedepuncte  des  Aethers  und  bei  dieser  Temperatur  verläuft  die  Reac- 
tion vollständig.  Im  Verlaufe  derselben  färbt  sich  die  Flflssigkeit 
braun  und  es  scheidet  sich  fortgesetzt  ein  graubraunes  Pulver  ab, 
welches  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  identisch  mit  dem  ans  dem 
Bromnaphtalin  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  Körper  erwies.  Die  Tren- 
nung des  Natriums  ist  hier  etwas  erleichtert,  da  dasselbe  nicht  ge- 
schmolzen und  der  Körper  pulverig  abgeschieden  ist.  Die  Untersu' 
chung  der  alkoholischen,  von  demselben  getrennten  Lösung  zeigte,  dass 
hier  nur  äussert  wenig  Dinaphtyl  gebildet  wird,  fast  die  ganze  Menge 
des  Naphtalinohlorürs  ist  in  jenen  polymeren  Körper  ttbergeftihrt. 

Obgleich  bei  der  beschriebenen  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
naphtalin oder  auf  die  diesem  entsprechende  Chlorverbmdung  der  durch 
Oxydation  ans  Naphtalin  in  grösserer  Quantität  erhaltene  Körper  nur 
in  kleinerer  Menge  entsteht,  so  dient  dieser  Umstand  in  Berticksich- 
tigung  der  Ldchtigkeit,  mit  der  sich  mehrere  Molecttle  solcher  Kör- 
per beim  Entstehen  zu  einem  dnzigen  Tereinigen,  doch  zur  weitern 
Bestätigung  der  Ansicht  ttber  die  Constitution  dieses  Körpers,  d.  h., 
dass  derselbe  durch  Aneinanderlagerung  von  2-610117  entstanden  ange- 
sehen werden  kann. 


üeber  die  höheren  Homologen  des  Chinolins. 

Von  C.  Greville  Williams. 

(Laboratory,  May  18,  1867,  109.) 

Bei  dem  vergleichenden  Studium  der  durch  trockne  Destillation 
des  Cinchonins  entstehenden  Basen  mit  den  im  Steinkohlentheer  ent- 
haltenen fand  der  Verf.,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die 
höheren  Homologen  des  Chinolins  eine  Substanz  gebildet  wird,  welche 
der  Seide  eine  orangerothe  Farbe  von  unübertroffener  Schönheit  ertheilt. 
IMe  Untersuchung  dieser  Reaction  machte  es  erforderlidi  die  Zusam- 
mensetzung der  weniger  flüchtigen  Theile  des  Destillats  vom  Cmdionin 
festzustellen.    Sch<Hi  fhlher  hat  der  V^f.  angegeben,  dass  es  wegen 
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des  hohen  Siedepunctes  nicht  mögliefa  ist,  diese  Basen  doreh  finustio- 
nirte  Destillation  zu  trennen,  sondern  dass  die  einzige  Trennnngsme- 
tbode  in  der  fractionirten  Fällung  der  Platindoppelsalze  besteht.  Die 
nur  durch  Destillation  gereinigten  Producte  enthalten  aber  noch  Pyr- 
rol  luid  nicht  basische  Verunreinigungen,  welche  nicht  dnrch  blosses 
Kochen  der  Lösung  in  Salzsäure  entfernt  werden  können.  Fügt  man 
der  Salzsäuren  Lösung  aber  eine  sehr  kleine  Menge  Salpetersäure  hinzu 
und  erwärmt  auf  dem  Sandbade,  so  tritt  eine  heftige  Reaetkm  ein, 
durch  welche  die  meisten  Verunreinigungen  in  eine  harte  harzige  Masse 
verwandelt  werden.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid reine  Salze  als  glänzend  gelbe  Niederschläge.  Beim  fractio- 
nirten Fällen  mit  Platinchlorid  werden  stets  die  Basen  mit  höherem 
Moleculargewicht  zuerst  ausgefällt 

I.  DispoHn,  Bar  Stellung :  l.  £in  Theil  der  ChinolinbaseD,  der 
zwischen  282~293<)  siedete,  wurde  m  Salzsäure  gelöst  und  zu  der 
braunen,  aber  klaren  Lösung  Wasser  gesetzt,  wodurch  ein  Oel  gefällt 
wui'de,  welches  stark  auf  Pyrrol  reagirte.  Die  Lösung  wurde  dann 
zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  nnd  nach  dem  Erkalten  mit  einigen  Tropfeo 
Platinchlorid  versetzt.  Es  fiel  eine  kleine  Menge  eines  hellgelben  Nie- 
derschlags, der  abfiltrirt  wurde.  Auf  Zusatz  von  mehr  Platinchlorid 
schied  sich  dann  ein  reichlicher  orangefarbiger,  kömiger  Niederschlag 
ab,  der  bei  100<>  nicht  schmolz.  2.  Ein  Theil  desselben  Desfölats 
wurde  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  wie  ob^n  beschrieben, 
bebandelt  und  darauf  fractiouirt  mit  Platinchlorid  gefällt.  Der  erste 
Niederschlag  war  schwarz  und  harzig  und  wurde  deshalb  beseitigt 
Der  zweite  Niederschlag  war  ein  schön  orangefarbiges  Pulver.  3.  Die 
Mutterlauge  hiervon  gab  mit  mehr  Platinlösung  eine  neue  Quantität 
von  Dispolinsalz.  4.  Die  mit  Salpetersäure  behandelte  salzsanre  Lö- 
sung wurde  mit  Aetzkali  versetzt  und  das  abgeschiedene  Oel  fiber 
Stücken  von  Aetzkalk  destillirt.  Auf  diese  Weise  wurde  ^n  hellgel- 
bes, stark  lichtbrechendes  Oel  erhalten,  welches  sich  vollständig  in 
Salzsäure  löste.  Diese  Lösung  wurde  zweimal  mit  Platinchlorid  ge- 
fällt. Der  zweite  Niederschlag  war  das  Dispolinsalz.  5.  Ein  ftinfter 
Versuch  wurde  in  ähnlicher  Weise,  me  der  zweite  ausgeftihrt.  j6.  Eine 
Fraction  des  rohen  Dispolins,  die  zwischen  293  und  304®  siedete, 
wurde  in  derselben  Weise,  wie  beim  ersten  Versuch  behandelt.  Es 
wurden  nach  einander  3  Niederschläge  erzeugt,  die  aber  sämmtlich 
unrein  und  grau  waren,  da  die  salzsaure  Lösung  nicht  vorher  mit 
Salpetersäure  behandelt  war.  Erst  der  vierte  NiederschUg  war  rein 
orangefarben  und  wurde  analysirt  7.  Eine  Portion  des  am  wenigsten 
flüchtigen  Rückstandes  vom  ro)ien  Cbinolin,  der  theerartige  Gonsistenz 
hatte  und  nicht  mehr  mit  dem  Quecksilberthermometer  destillirt  wer- 
den konnte,  wurde  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  behanddt.  Nach 
G  suecessiven  Fällungen  mit  Platinlösung  wurde  nahezu  reines  Dis- 
polinsalz erhalten.  —  Die  Analyse  dieser  7  Platinsalze  ergab  die  For- 
mel 2(^iiHuN,UCl)  +  l^tCl4.  Einige  Gramm  dieses  Salzes  wurden 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  in  Salzsäure  aof* 
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gefangen  und  diese  Ldsimg  wieder  fractionirt  mit  Platinchlorid  ans^ 
geßüit  Die  Niederschläge  hatten  denselben  Platingehalt  wie  das  aa* 
^wandte  Salz^  woraus  folgt,  dass  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Dispolinplatinsalzes  keine  Spur  einer  homologen  Base  mit  niedrigerem 
Molecolargewicht  entsteht. 

II.  Base  mit  12  Atomen  Kohlenstoff.  Tetrahiroimy  ^fnHisN. 
Eine  Portion  des  rohen  Chinolins,  die  bei  304<^  übergegangen  war, 
wurde  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure,  wie  oben,  behandelt  Der 
fünfte  Niederschlag  mit  Platinchlorid  gab  Zahlen,  die  mit  der  Formel 
2(€i2HisN,HCl)  +  «Cl4  übereinstimmten. 

III.  Bctse  mit  13  Atomen  Kohlenstoff.  Pentahirolin,  -6iaHi&N. 
Diese  Base  Hess  sich  leichter  isoliren,  als  die  vorige.  Uu:  Platinsak 
hatte  die  Zusammensetzung  2(-6i3Hi6N,HCl)H-PtCU. 

IV.  Bctse  mit  14  Atomen  Kohlenstoff,  Isolin.  Das  Einzige, 
was  auf  die  Existenz  dieser  Base  hindeutet,  ist  ein  siebenter  Nieder- 
schUig,  den  der  Verf.  einmal  erhielt  und  dessen  Platingehalt  mit  der 
Formel  2(-ei4Hi7N,HCl)  +  PtGU  übereinstimmte. 

V.  Base  mit  15  Atomen  Kohlenstoff.  Ettidin.  Ein  sechster 
Niederschlag  von  dem  Oel,  welches  fast  zuletzt  bei  der  Destillation 
der  Basen  überging,  hatte  die  Zusammensetzung  2('6t5Hi9N,HCl) -{- 
PtCU,  konnte  aber  selbst  durch  trockene  Destillation,  Auffangen  des 
Destillats  in  Salzsäure  und  abermaliges  Fällen  mit  Platinchlorid  nicht 
ganz  frei  von  Verunreinigungen  erhalten  werden. 

VI.  Base  mit  16  Atomen  Kohlenstoff,  Vdliäin,  •ei6H2iN.  Die 
ganz  zuletzt  bei  der  Destillation  der  rohen  Basen  übergehende  Portion 
enthält  eine  kleine  Menge  dieser  Verbindung.  Das  Validin  unterscheidet 
sieh  vom  Cinchonin  in  seiner  Zusammensetzung  nur  durch  den  Min- 
dergebalt von  -64H3NO.  Der  Verf.  ist  der  Meinung,  dass  in  dem 
Destillat  vom  Cinchonin  auch  noch  sauerstofffreie  Basen  enthalten  sind, 
die  denselben  Kohlenstoffgehalt  wie  die  Chinaalkalolde  haben. 


Synthese  des  Methyl-Allyls. 

Von  Ad.  Würtz. 

(Gompt  rend.  64,  1088.) 

Der  Verf.  hat  vor  einigen  Jahren  gezeigt  (diese  Zeitschr.  1S63, 
212),  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodallyl  neben  an- 
deren Kohlenwasserstoffen  das  Aethyl-Allyl  -GsHio  =  ^^w^}  g^^il^et 

wird,  welches  isomerisch,  aber,  wie  er  sich  seitdem  überzeugt  hat, 
nicht  identisch  mit  dem  Amylen  ist.  Bei  der  Fortsetzung  dieser  Ver- 
suche fand  der  Verf.,  dass  beim  Erhitzen  von  Zinkäthyl  mit  gebrom- 
tem  Propylen  im  Wasserbade  kein  Bromzink«  abgeschieden  wird  und 
dass  die  Reaction  beider  Körper  auf  einander,  wenn  sie  überhaupt 
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Btattfindet,  ausserordentlich  langsam  ist  Ein  Versuch,  doreh  Ecintzeii 
y^m  Aethyleubromttr  mit  Zink&thyl  die  beiden  Bromatome  durch  Aetiiji 
zui  ersetzen,  gelang  ebenfalls  nicht.  —  Zinkmethyl  wirkt  weder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100^  auf  das  Jodallyl  ein,  aber  9a 
erfolgt  eine  sehr  energische  Reaction,  wenn  man  dem  Gemisch  einige 
Stücke  itiitriam  zusetzt  und  auf  120^  erhitzt.  Die  Masse  wnrde  fest 
und  schwärzte  sich  in  den  meisten  Röhren,  nur  in  einer  blieb  sie  farb- 
los und  diese  Röhre  lieferte,  als  sie  bei  sehr  niedriger  Tempotitiir 
geöfinet  und  darauf  gelinde  erwärmt  wurde,  einen  sehr  ÜOehtigen  Koh- 
lenwasserstoff, der  condensirt  und  darauf  mit  Jodwass^stofisänre  ver- 
bunden wurde.  Diese  Verbindung  siedete  bei  1 1 5^  und  hatte  die  Zn- 
sammensetzung -64Hs,HJ.  Es  war  demnach  ein  mit  dem  Butyien  iao- 
merischer  oder  identischer  Kolilenwasserstoff  entstanden,  aber  nur  in 
sehr  geringer  Menge.  In  grösserer  Quantität  lässt  sich  dieser  Kohleo- 
wasserstofiT  nach  der  Methode  erhalten,  welche  zuerst  vom  Verf.  zur 
Darstellung  der  gemischten  Radicaie  und  später  in  geeigiieter  Weise 
modificirt,  von  Pitt  ig  und  Tollen  s  zur  Synthese  der  aromatnehen 
Kohlenwasserstoffe  angewandt  wurde.  Ein  mit  dem  doppelten  Volu- 
men wasserfreien  Aethers  verdünntes  Gemisch  von  Jodmethyl  and  Jod- 
allyl wurde  mit  Natrium  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen  GefaUsen 
im  Wasserbade  erhitzt,  dann  unter  guter  Abkühlung  die  Oefftsse  ge- 
öffn^,  mit  einer  auf  —  \2^  abgekühlten  Vorlage  verbunden  und  der 
Aether  abdestillirt.  '  Die  ätherische  Lösung  wurde  dann  kalt  mit  Brom 
gesättigt,  das  überschüssige  Brom  mit  Kali  fortgenommen  und  darauf 
destillirt.  Als  der  Aether  verjagt  war,  wurden  die  zurückbleibenden 
Bromüre  im  Vacuum  wdter  destillirt  und  die  Operation  unterbrochen, 
als  das  Thermometer  bei  einem  Druck  von  10  Centiro.  auf  100*^ 
gestiegen  war.  Der  Rückstand  wnrde  beim  Erkalten  fest  und  be- 
stand aus  dem  Tetrabroniür  des  Diallyls.  IMe  abdestillirten  Bromüre 
gingen  bei  der  fractionirten  Destillation  vollständig  zwischen  140  und 
\10^  oder  180®,  die  grösste  Menge  zwischen  155  und  165®  über. 
Bei  abermaliger  Destillation  dieses  Theiles  wurde  ein  vollständig  farb- 
loses Bromür  erhalten,  welches  unter  einem  Druck  von  0,7549  Me- 
ter zwischen  156  und  159®  siedete  und  genau  die  Zusammensetzung 
und  den  Siedepunct  des  Butylenbromürs  besass.  Es  ist  ein  leielit 
bewegliches,  die  Augen  angreifendes  Liquidum.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  0®-=  1,8299,  bei  einer  andern  Probe,  deren  Siedepunct  bt^i 
156®  lag«=l,8ll9  bei  0®  gefunden.  Natrium  zersetzt  dieses  Bromilr 
beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhreh  auf  100®  rascb.  Die  ganze 
Masse  wird  fest  und  beim  OefTnen  der  Röhren  entweidit  ein  Gas, 
welches  in  Röhren,  die  auf  —  12®  abgekühlt  sind,  zu  einer  Flüssig- 
keit condensirt  werden  kann,  die  zwischen  — 4®  und -f- 8®  siedet  und 
sich  leicht  mit  Jodwasserstoff  säure  zu  einer  bei  116 — 118®  siedenden 
Verbindung  €4H8,HJ  vereinigt,  deren  spec.  Gewicht  bei  0®— 1,64:* 
gefunden  wurde.  Das  Jodwasserstoff-Butylen  siedet  nach  de  Luynes 
bei  118®  und  hat  bei  S)®  das  spec.  Gewicht  t,632.  Trotz  dieser 
grossen  Uebereinstimmnng  hält  der  Verf.  den  Sehluss,  dass  das  Me- 
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thyi*Allyl  identisch  mit  dem  Bntylcn  oei,  ffir  zu  gewagt,  tiaiiiienfficli 
da  der  Kohlenwasserstoff  selbst  beträchtlieh  modriger  als  daa  wirk* 
liebe  Botylen  siedet.  Der  Verf.  will  das  Bntylen  ans  de»  Bntylal- 
kohol  darstellen  und  mit  seinem  Kohlenwasserstoff  rerglelchen. 


Ueber  die  gebromten  Derivate  der  Gallussäure. 
VoD  E.  Grimaux. 

(Compt.  rend.  64,  976.) 

Wenn  man  die  Gallnssäare  nach  und  nach  mit  Brom  versetzt 
und  nach  jedem  Zusatz  das  Gemisch  znsammenreibt,  so  tritt  eine 
lebhafte  Beaction  ein.  Das  Gemiscfa  entfärbt  sioh  raach  untep  Ent- 
wicklang von  Bromwasserstoffisäure.    Zar  Darstellung  der  Monobrom- 

gdllussäure')  €7H5Br05 --«»HBrj^^jJ  wird  auf  1  Mol.  Gallus- 
säure 1  Mol.  Brom  (ungefitfar  gleiche  Gewichte)  angewandt,  das  Pro- 
dnet  der  Reaction  in  dem  Fünf-  oder  Sechsfachen  seines  Gewichtes 
siedenden  Wassers  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung über  Schwefelsäure  überlassen.  Nach  1  oder  2  Tagen  setzen 
sich  kleine  hexagonale  Tafeln  von  Monobromgallussäure  ab,  später 
krystallisirt  Dibromgallussäare  in  farblosen  glänzenden  Blättern  aus. 
Die  Krystalle  der  Monobromgallussäure  sind  gelb  gefärbt,  durchsichtig 
und  glänzend,  werden  aber  bei  100®  weiss  und  matt.  Aus  der  con- 
centrirten  siedenden  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  fei- 
nen farblosen  Nadeln  ab.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ueber  200<)  schmilzt 
sie,  färbt  sich  und  zersetzt  sich  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff 
und  Zurücklassung  von  Kohle.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien  oxydirt 
sie  sich  Idcht  an  der  Luft.  Mit  Kalk^  und  Barytwasser  giebt  sie 
zuerst  eine  rosenrothe  Färbung,  die  bald  grün  und  dann  orangegelb 
wird,  mit  Ammoniak  und  Kali  färbt  sie  sich  orangegelb,  mit  Eisen- 
chlorid schwarz. 

Die  Diln'OmgallussäureeiB.\^nQh=^Br^^^^.  bildet  sich 

zugleich  mit  der  einfach  gebromten  Säure,  aber  man  erhält  sie  leich- 
ter, wenn  man  die  Gallussäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  zu- 
sammenreibt. Das  Product  der  Reaction,  in  dem  dreifachen  Gewicht 
siedenden  Wassers  gelöst,  giebt  beim  Erkalten  die  reine  Säure.  Sie 
krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  in  prismatischen  Blättern,  die  spröde, 
glänzend,  farblos  oder  gelblich  gefärbt  sind,  bei  100^  sich  schwach 
färben  und  bei  dieser  Temperatur  noch  1  Mol,  Wasser  zurückhalten, 
welches  sie  erst  bei  120^  verlieren,  wobei  sie  sich  färben  und  matt 
werden.     Bei  140<>  fangen  sie  an  zu  schmelzen  und  sich  zu  zersetzen, 


1)  Vergl.  über  diese  H las! wetz,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  285.  F. 
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Aber  200<^  entwickdii  sie  viel  Bromwasserstoff  und  hinterljisseii  dna 
kobligen  Rückstand.  Die. Säure  ist  löslich  in  siedendem  Wassv,  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser.  An  der  Luft  fkrbt 
sie  sich  bei  Gegenwiurt  Yon  Alkalien  sdur  rasch.  Einige  TVopfira  Kalk- 
oder Barytwasser  n&rben  sie  lebhaft  rosenroth,  setzt  man  inehr  hinza, 
so  wird  die  Lösung  schön  grün  und  nimmt,  dann  der  Luft  ausgesetzt, 
rasch  eine  intensiv  rothe  Farbe  an.  Setzt  man  die  ätherische  Lösung 
zu  Barytwasser,  so  tritt  eine  schön  indigoblaue  Farbe  auf,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  Roth  übergeht.  Ammoniak,  Kali  und  Natron 
geben  eine  orangegelbe  Farbe,  die  beim  Verdünnen  rosenroth  wird. 
Mit  Eisenchlorid  tritt  eine  blauschwarze  Färbung  ein. 


Ueber  die  direote  Bildung  von  Stuben  aus 
BittermandelöL 

Von  C.  Greville  Williams. 
(Chem.  News,  May  17,  1867,  244.) 

Das  Stilben  kann  direct  aus  Bittermandelöl  durch  Einwirkung 
von  metallischem  Natrium  erhalten  werden:  ' 

2^7  HeO  +  4Na  =  €i  4H12  +  2Na20 
aber  es  treten  gleichzeitig  andere  Producte  auf.  Zur  Darstellung  dea 
Stilbens  wurde  käufliches  Bittermandelöl  mit  der  äquivalenten  Meoge 
Natrium  erhitzt  und  das  Gemisch  bei  hoher  Temperatur  destillirt,  bis 
nichts  Flüchtiges  mehr  überging.  Das  Destillat  wurde  dann  wieder 
mit  Natrium  behandelt  und  fractionirt  destillirt.  Die  erste  Portion, 
welche  unter  200 ^^  übergeht,  enthält  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  unter 
denen  Benzol  beobachtet  wurde.  Die  bei  200 — 244 ^>  übergehenden 
Theile  liefern  keine  Krystalle,  selbst  nicht,  wenn  man  sie  mit  Eis  und 
Kochsalz  abkühlt.  Das  zwischen  244  und  265^  aufgefangene  Destillat 
wird  beim  Erkalten  fast  ganz  fest  und  über  2ßb^  besteht  das  De- 
stillat hauptsächlich  aus  rohem  Stilben.  Die  feste  Substanz  wurde  in 
heissem  Benzol  gelöst.  Beim  Erkalten  schieden  sich  schöne  farblose 
prismatische  Krystalle  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  1 13<^  schmol- 
zen. Die  Mutterlauge  lieferte  beim  Stehen  eine  zweite  Krystallisation, 
welche  bei  116<>  schmolz.  Die  späteren  Ausscheidungen  hatten  einen 
niedrigeren  Schmelzpunct.  Die  bei  1 16^  schmelzenden  Krystalle  hatten 
die  Zusammensetzung  des  Stilbens  -614H12.  Der  Verf.  hat  davon  auch 
die  Dampfdichte  bestimmt  und  diese  »==^6,024  gefunden,  während  die 
für  die  Formel  "614H12  berechnete '=  6,228  ist.  Der  Schmebspnnct 
der  bei  1 16<^  schmelzenden  Krystalle  stieg  auf  120^,  als  diese  mehrere 
Stunden  auf  100®  erhitzt  wurden.  Es  kann  deshalb  der  Schmelzpunct 
des  reinen  Stilbens  nicht  niedriger,  als  120®  liegen.*) 


1)  Das  absolut  reine  Stilben  schmilzt  bei  \\9,b^  (s.  diese  Zdtschr.  N. 
F.  3,  119.  F. 
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Ztun  Verhalten  der  Sulfosäureiu 

Von  Privatdoc.  Dr.  V.  Merz. 

Die  analoge  Constitution  von  Benzolsulfosäure  und  Benzoesäure 
ergiebt  als  möglich  das  Umsetzungsverhältniss : 

^öHö.&ÖsNa  +  eOsNaa  =  S04Na2  +  «cHö-eOaNa. 

Indessen  wird  Beazolsulfosäure-Natrium  (1  Thl.)  von  Soda  (2  Thl.) 
selbst  bei  360— 400  <>  kaum  angegriffen.  Durchgreifende  Zersetzung 
erfolgt  unter  Verkohlung  erst  weit  oberhalb  400<^.  Hierbei  zerf&Ut 
ein  Theil  der  Benzolsulfosäure  wie  bei  der  trocknen  Destillation  des 
reinen  Natriumsakes;  Schwefel  entweicht  in  organischer  Verbindung. 
(Dies  zeigt  schon  die  namhafte  Bildung  von  Kohle;  es  bestätigte  sich 
an  den  Producten  einer  trocknen  Destillation.)  Der  schwarze  Rück- 
stand enthält  Natriumsulfat  und  selbst  nach  langem  Erhitzen  und  bei 
starker  Verkohlung  noch  etwas  Benzolsulfosäure.  Sein  wässeriger 
Auszug  wurde  mit  Säure  übersättigt,  filtrirt  und  mit  Aether  geschüt- 
telt. Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  krystaUinischer  Rück- 
stand, welcher  nach  einiger  Zeit  in  glänzende  Nadehi  und  Blättchen 
übergegangen  war.  Die  Krystalle  verhielten  sich  wie  Benzoesäure. 
Ihre  ammoniakalische  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  krystallinisch, 
die  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  fleischfarben  gefällt;  die 
Krystalle  sublimirten  wieder  zu  irisirenden  glänzenden  Blättchen  und 
Nadeln,  ihre  Dämpfe  erregten  Husten  und  Kratzen  im  Schlund.  Die 
Bublimirte  Säure  schmolz  bei  117 — 118^;  Schmelzpunct  der  reinen 
Benzoesäure  \2\^.  t—  Diesem  Verhalten  zufolge  ist  die  Identität  mit 
Benzoesäure  unzweifelhaft.  —  Leider  war  die  Ausbeute  bei  allen  Ver- 
suchen so  spärlich ,  dass  sie  zur  Elementaranalyse  nicht  ausreichte. 
Verhältnissmässig  noch  am  meisten  Benzoesäure  wurde  erhalten,  wenn 
fast  alle  Snlfosäure  zerstört  worden  war.  Die  Benzoesäure  krystalli- 
sirte  dum  auch  leicht,  sonst  nicht  oder  nur  schwierig  in  Folge  schmie- 
riger Beimengung. 

Werden  Benzolsulfosäure-Kalium  (1  Thl.)  und  Pottasche  (2  Thl.) 
in  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung  erhitzt,,  so  erfolgt  spurweise 
Emwirkung  (Schwefelsäurespuren)  erst  bei  300^;  auch  nach  vierstün- 
digem Erhitzen  auf  350^ — 360 ^  war  die  Umsetzung  nur  gering.  Die 
gelblich  gewordene  Lösung  enthielt  wägbare  Mengen  von  Schwefel- 
säure; durch  überschüssige  Säure  erfolgte  Trübung,  die  sich  in  ein 
Paar  harzige  Flocken  sammelte ;  mit  dem  Filtrat  geschüttelter  Aether 
hinterliess  einen  schmierigen  Rückstand,  welcher  allmälig  erstarrte. 
Wie  die  Reaction  mit  Eisenchlorid  zeigte,  enthielt  er  Benzoösäure. 

Vorläufige  Versuche  ergaben,  dass  die  Phenolmonosulfosäureu  sich 
in  wässeriger  Lösung  c.  p.  leichter  umsetzen,  wie  die  Benzolsulfosäure, 
zwar  noch  nicht  bei  250<^,  dagegen  sehr  merklich  bei  320 — 330^. 
Das  übliche  Verfahren  mit  Aether  gab  wohlausgebildete  Krystalli- 
sationen. 

Nähere  Angaben  hierüber  und  über  das  Verhalten  anderer  Sulfo- 

ZmiUthi.  f.  Chemie.    10.  Jahrg.  28 
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säuren,  Carbonsten  gegenttber,  bebalte  icb  mir  vor.  Wo  directe  Bil- 
dung der  Oarboxylsäuren  nicht  gelingt,  dürfte  die  Destillation  mit  und 
über  Cyankalium  id  manchen  Fällen  einen  Ausweg  bieten. 

Noch  möge  bemerkt  werden,  dass  die  Benzolsnlfosfture,  die  Phe- 
nolmonosulfosäureu  und  die  Phenoldisulfosäure,  als  BaryumverbindungHi 
in  wässeriger  Lösung,  bei  200 — 210^  weder  von  Barythydrat,  nwb 
von  Baryumsalzen  irgendwie  angegriffen  werden.  —  Leicbta:  als  in 
alkalischer  oder  neutraler  L<$sung  zersetzen  sich  die  Bulfos&aren  io 
stark  sauren  (Salzsäure)  Flüssigkeiten.  Bei  180<^  (in  Anwesenheit  vra 
Ghlorbaryum)  zerfällt  die  Benzolsulfosäure  erst  spurweise,  merklicher 
unter  Abscheidnng  von  Benzol  bei  200 — 210^.  Doch  war  auch  nach 
68tttndlgem  Erhitzen  die  Hauptmenge  der  Sulfosäure  noch  unzeraetzt 
Unter  sonst  gleichen  Umständen  zerfallen  die  PhenolmonosuUbsäun^ 
spurweise  bei  100 — 110^  langsanf  bei  130 — 140^  ziemlich  rasek  bei 
160 — no^.  Ab^  auch  hier  war  die  Zersetzung  nach  4  Stunden  noch 
nicht  vollständig.  Aehnliche  Beziehungen  erga]i)en  sich  ffir  die  Phe- 
noldisulfosäure; in  saurer  Lösung  scheint  sie  nicht  weniger  beständig 
zu  sein,  wie  die  Monosulfosäure.  Hier  wie  dort  entsteht  natflrM 
neben  Schwefelsäure  Phenol. 

Universitäts-Laboratorium  in  Zürich,  den  25.  Juni  1867. 


Vorläufige  Noüz  über  die  Identität  der  Acetonsäure 
mit  Ozyisobuttersäure. 

Von  Dr.  Markownikoff. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Oxyisobuttersäure  mit  der  Acetonsäure 
identisch  sei  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  502^,  habe  ich  letztere 
nach  Städeler's  nur  wenig  modifidrter  Vorschrift  rein  dargestdlt 
und  gefunden,  dass  sie  ausser  den  von  Städeler  angegebenen  Eigen- 
schaften, übereinstimmend  mit  der  Oxyisobuttersäure,  die  Fäkigkeit 
besitzt,  im  vollkommen  trocknen  Zustande  schon  bei  50<>  C.  in  scho- 
nen langen  weissen  Nadeln  zu  sublimiren,  die  bei  79^  C.  achnielzen. 
(Der  Schmelzpunct  der  Oxyisobuttersäure  ist  S0<^  C.)  Auch  die  ttbri> 
gen  Eigenschaften  der  Acetonsäure  und  ihres  characteristisdieQ  Zink- 
Salzes  sind  die  nämlichen,  welche  ich  bei  der  Oxyisobuttersäure  beob- 
achtet habe. 

Ick  halte  es  durch  diese  und  frühere  Versuche  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  502)  für  erwiesen,  dass  Frankland 's  Dimethoxalsäure. 
Städeler's  Acetonsäure  und  meine  zuerst  ans  Monobromisobuttersänre 
dargestellte  Oxyisobuttersäure  identisch  sind. 

Leipzig,  den  26.  Juni  1S67. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 
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Vorläufige  Notiz  über  Oxysulfobenadd, 
Von  Dr.  L.  Glutz. 

£)8  ist  noch  immer  unentschieden,  ob  das  Phenol  als  Phenyloxyd- 
hydrat  C12H5O.HO  oder  als  Oxybenzol  C12H5O2.H  aufgefasst  werden 
mnss.  Ist  dasselbe  Oxybenzol,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  es  gleich 
dem  Benzol  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  neben  Oxyphenylschwe- 

felsäure  ein  dem  Sulfobenzid  Q^!H^ks204]  corresi)ondirendes  Oxysul- 

fobenzid  ^^JhÄ}^®^^*^  ^*^^^™  ^^^• 

Es  ist  mir  in  der  That  gehiogen,  diese  Verbindung  aus  Phenol 
and  Schwefelsäure  zu  erbalten.  Sie  entsteht  durch  mehrstflndiges 
Erhitzen  einer  Mischung  von  2  Thln.  Phenylsäure  und  3  Thln.  ge* 
wöhnfieher  Schwefelsäure  auf  I600  bis  ITO^  C.  Wird  diese  Mischung, 
hernach  in  kaltes  Wasser  eingetragen,  so  scheidet  sich  nach  dem  Er- 
kalten Oxysulfobenzid  in  schwach  gefärbten  Krystallnadeln  aus.  Nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  sind  die  Krystall6 
ziemlich  farblos  und  rein. 

Das  Oxysulfobenzid  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  kochen- 
dem dagegen,  wie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Auch 
von  den  Alkalien  und  deren  kohlensauren  Salzen  wird  es  in  reich- 
licher Menge  gelöst  Es  besitzt  überhaupt  die  Eigenschaften  einer 
schwachen   Säure.     Aus   der   ammoniakalischen  Lösung  krystallisirt 

beim  freiwilligen  Verdunsten  die  Verbindung:       ^^'HiNi^   '^>[fl204], 

Ct.2H502). 

woraus   sich   durch  Vermischen  ihrer  Lösung  mit  salpetersaurem  Sil-    - 
'beroxyd  eine  entsprechende  Silberverbindung  gewinnen  lässt. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Nitro- 

oxysulfobenzid:  Vr  K^^^^]'  ^^^  ^°  kaltem  Wasser  unlös- 

liehe,  in  heissem  Wasser  wenig  lösliche  krystallinische  Verbindung. 
Sie  ftllt  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  in  mikro- 
skopischen rhombischen  Täfelchen  nieder.  —  Sie  wird  von  den  Alka- 
lien und  deren  kohlensauren  Salzen  mit  tief  rothgelber  Farbe  leicht 
gelöst.  Die  beim  Verdampfen  hinterbleibenden  neutralen  Sabse  ent- 
halten zwei  Aequivalente  Metall  an  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  des 
Nitrooxysulfobenzids.  « 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Oxysulfobenzid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unverändert  auf.  Wird  aber  diese  Lösung  erhitzt, 
so  fällt  davon  hernach  beim  Vermischen  mit  Wasser  nichts  mehr  aus. 
Jedenfalls  hat  es  sich  dabei  mit  der  Schwefelsäure  zu  Oxyphenyl- 
schwefelsäure  vereinigt. 

28* 
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Ansfflhrlichere  MittheiluDgen   tiber   diesen   interessanten  Körper 
werde  ich  in  der  Eflrze  nachfolgen  lassen. 

Leipzig,  den  24.  Juni  iS67. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Notizen  über  SchwefelphenyL 
Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Durch  Reduction  von  Phenylsulfonchlorid  mit  Zink  und  Sdiwe- 
felaäure  wird  Phenylsulfhydrat  und  Phenylbisnlfid  erbalten.  Wird  das 
Gemenge  dieser  in  der  eben  hinreichenden  Menge  warmen  Alkohols 
gelöst,  so  krystalüsirt  Phenylbisulfid  in  schönen  Nadebi,  während  das 
ölige  Phenylsulfhydrat  noch  in  Lösung  bleibt  Wird  Phenyil»BQlfid 
mit  Brom  zusammengebracht,  so  tritt  heftige  Erwärmung  dn  und  es 
verflflssigt  sich,  in  welchem  Zustande  es  lange  bleibt.  Wenn  nach 
weiterem  Bromzusatz  keine  Erwärmung  mehr  stattfindet,  so  lässt  man 
das  überschüssige  Brom  Verdunsten  und  krystalüsirt  wiederholt  ans 
heissem  Alkohol.  Die  Analysen  entsprachen  der  Formel  GeHsBrSM« 
Es  hat  sich  somit  Brom  (1  Atom)  zu  einem  Atom  Phenylbisulfid  addirt 

Das  Bromphenylsuifid  stellt  perlmutterglänz^de  Blättchea  dar, 
leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich,  besitKl 
einen  eigenthümlicfaen,  nicht  unai^enehmen  Geruch,  ist  unverändert 
flüchtig.  Es  wäre  interessant  das  Bromid  ins  Cyanid  zu  verwandehi, 
welch^  letzteres  beim  Behandeln  mit  Kali  eine  der  Oxybenzoesäure  ent- 
sprechende „Sulfysäure^^  geben  müsste,  die  vielleicht  isomer  der  Säore 
aus  Kaliumsulfhydrat  mit  Chlorbenzoesäure  wäre. 

^^JS  +  KOH  +.  H2O  =  HsN  +  (CeHöSjCO.OK. 

Gelegentlich  hofie  ich  diese  Reaction  zu  versuchen. 

Nürnberg,  im  Juni  1867. 


Ueber  einige  Derivate  des  TyroediUL 

Von  Dr.  G.  Beyer. 
(Inaug.  Diss.  Marburg,  aus  Arcb.  Pharm.  [2]  130,  44.) 

Zur  Darstellung .  des  Tyrosins  in  grösserer  Menge  wurden  6000 
Grm.  Homspäne,  12,000  Grm.  eftglische  Schwefelsäure  und  60,000 
Grm.  Brunnenwasser  im  kupfernen  Kessel  16  Stunden  gekocht,  dann 
mit  Kalkhydrat  neutralisirt ,  durch  Spitzbeutei  filtrirt  und  der  Oyps 
noch  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht.     Sämmtliche  Filtrate  wurden 

1)  C»12;  0»16. 
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sar  Hfilfte  eingedajöEipft,  der  in  Löeiuig  geUüebeile  Tjrrosinlutlk  mit 
Schwefelsäure  zerlegt  und  die  saure  Lösung  nadi  dem  Filtriren  mit 
Bleiweiss  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt.  Das  Tyrosin  geht  dabei 
als  Tyrosinbld  in  Lösung  ^  welches  dann  durch  Schwefelwasserstoff 
vollständig  zerlegt  wird.  Das  entstehende  Sehwefelblei  ist  zugleich 
das  wirksamste  Entfärbungsmittel  und  es  hat  sich  als  sehr  zweck- 
mässig gezeigt,  die  Flüssigkeit  vor  dem  AuskrystalUsiren  noch  mit 
einer  beträchtlichen  Menge  frisch  bereiteten  Schwefelbleies  längere  Zeit 
zu  kochen.  Das  Tyrosin,  welches  in  der  syrupähnlichen  Masse,  sehr 
löslich  ist,  4brystallisirt  ans  der  entfärbte  Lösung  leicht  aus  und  wird 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  rein  weiss  erhalten.  Die  sehr 
coDcestrirte  Mutterlauge  enthält  grosse  Mengen  vonLeucin;  da  dieses 
aber  sich  nur  sehr  langsam  ausscheidet,  muss  man  die  Lauge  einige 
Monate  stehen  lassen.  Dann  wird  das  Ausgeschiedene  gesammelt  und 
mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  noch  eine  klebe  Menge  Tyrosin  als 
unlösliches  Pulver  zurückbleibt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry* 
stallisirt  das  Leucin  in  deutlich  sternförmig  gruppirten  weissen  Nadeln. 
Das  Tyrosin  wurde  in  salpetersaures  Salz  übergeführt  und  daraus 
nach  Städeler's  Vorschrift  Nitrotyrosin  bereitet. 

Amidoiyrosin  '69H12N2O3  wurde  aus  dem  Nitrotyrosin  durch 
Reduetion  nrit  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Die  noch  warm 
vom  Zmn  abgegossene  und  mit  SchwefelwasBerstoff  ausgefiülte  Lösung 
muss  möglichst  rasch  bis  zur  Rrystallhaut  abgedampft  und,  um  Bräunung 
zu  v^hindem,  während  des  Abdampfens  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser  versetzt  werden.  Man  erhält  dann  das  salz- 
saure Amidotyrosin  schon  fast  farblos.  Dieses  wird  in  möglichst 
wenig  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  Aetznatron  versetzt.  Ein  üeber- 
schuss  von  Natron  muss  sorgfältig  vermieden  werden.  Selbst  bei 
grosser  Concentration  scheiden  sich  keine  Rrystalle  von  Amidotyrosin 
ab.  Es  ist  daher  noth wendig,  dass  die  Mischung,  nachdem  das  sich 
in  beträchtlicher  Menge  abscheidende.  Harz  abfiltrlrt  ist,  bei  lOO^*  so 
weit  abgedampft  wird,  dass  die  Masse  noch  warm  als  dünner  Brei 
erscheint.  Man  lässt  dann  im  Vacunm  erkalten.  Bei  der  angegebe- 
nen Concentration  bleibt  das  Kochsalz  gelöst  und  kann  durch  Ab- 
pressen zwischen  Papier  entfernt  werden.  Das  freie  Amidotyrosin  ist 
ein  krystallinisches  Pulver,  es  ist  wasserfrei,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  heissem  Alkohol  schwer  löslich.  In  trocknem  Zustande  ist  es  luft- 
beständig, zieht  aber  leicht  Feuchtigkeit  an  und  bräunt  sich  dann. 
Bei  1 00<^  wird  es  nicht  verändert,  bei  höherer  Temperatur  zerlegt  es 
sich  und  destillirt  in  öligen  Striemen,  die  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarren.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  bildet  gut 
krystallisirende  Salze. 

ScUzsaures  Amidoiyrosin  ■69Hi2N2O3,2HCl  +  H20  krystallisirt 
in  langen  Nadehi,  bildet  zuweilen  aber  nur  ein  weisses  hygroskopi- 
sches Pulver,  bleibt  bei  ]00<>  unverändert  und  verliert  bei  120^,  ohne 
sich  zu  schwärzen,  das  Krystallwasser.  In  wässriger  Lösung  färbt 
es  sich  rasch  braun  violett.    In  Alkohol  ist  es  weit  Idchter,  als  die 
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fMe  Baae  löslich,  in  Aether  ttnlOslich.  Beim  Eoehen  der  LGanng  mit 
SUberoxyd  oder  PlaÜBchlorid  scheiden  sieh  die  Metalle  ab  nnd  es  bleibt 
ein  Harz  znrttck,  wdeltes  in  animoniakhaltigem  Wasser  löslieh  ist 

Saures  schwefelsaures  Amidotyrosm  ■69HiiNiO9,2B2&04.  Salz- 
saures  Amidotyrosin  wurde  mit  milssig  verdOimter  Sehwefelsäare  im 
Wasserbade  ^wärmt  Beim  Ericalten  schied  sich  das  Sala  in  wenig 
gef&rbiea,  in  Wasser  leicht  löslichen,  wasserfreien  Warzen  ab. 

Neutrales  schrve/elsaures  Amidotyrosin  G^Unl^^^^^U^SO*.  Eioe 
abgewogene  Menge  des  vorigen  Balzes  giebt  mit  ein^  äqnivalaiteD 
Mengd  Areien  Amidotyrosins  in  ooncentrirter  Lösung  gemischt,  gnt  aos- 
gebildete  Krystalle  von  neutralem  Salz.  Dieses  wird  durch  schwefel- 
saures  Silber  in  derselben  Weise  zerlegt,  wie  das  salzsanre  Salz. 

Schwefelsixures  Amidotyrosin  —  schmefehaures  Zink.  ZnS04 
+  2(€f9Hi2N20»,H2&04)  entsteht  durch  Verdnignng  des  schwefel- 
sauren Amido^osins  mit  Zinkvitriol  in  äquivalentai  Mengen.  Es 
krystallisirt  leicht 


Ueber  das  Amylenätliylatt  eine  mit  dem  Aethyl- 

amyläther    isomere    Verhiiidimg.    .  Beobaohtongen 

über  die  Bildung  gemischter  Aether. 

Von  Reboul  und  Truchot. 
(Compt.  rend.  64,  1243.) 

Bei  der  Behandlung  des  Hexylehlorürs  aus  Petroleum  mit  alko- 
holischem Kali  bildet  sich,  wie  schon  Felo  uze  und  Cahours  fan- 
den, Hexylen  -G^Hn,  aber  es  bildet  sich  auch  zugleich  nnd  zwar 
nahezu  in  äquivalenter  Menge  der  Aethyl-Hexyläther  ^  der  leicht  zo 
isoliren  ist.^)  Bromwaaserstoffsäure  spaltet  diesen  Aether  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  «bei  100<^  in  Bromäthyl  und  Bromhexyl.  Dss 
lleptyl-,  Octyl-  und  Decylchlorür  verhalten  sich  genau  so,  wie  das 
Hexylchlorür,  sie  geben  die  von  Felo  uze  und  Cahours  beschrie- 
benen Kohlenwasserstoffe,  daneben  aber  die  gemischten  Aether,  welche 
die  Verf.  dargestellt  haben  und  später  beschreiben  wollen.  —  Das 
Amylchlorür  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  neben  dem,  sls 
Hauptproduct  auftretenden  Aethylamyläther,  eine  ansehnliche  Quan- 
tität Amylen ,  ja  selbst  das  Bromäthyl  liefert  neben  gewöhnlichem 
Aether  etwas  Aethylen.  —  Bei  allen  Chlorüren  und  Bromflre«  der 
ganzen  Reihe  finden  demnach  dieselben  Reaotionen  statt,  nur  dass  die 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  bei  den  ersteren  Oliedern  nur  in  ud- 
tergeordnetem  Masse  stattfindet,  während  sie  zunimmt,  je  mehr  mau 
in  der  Reihe  aufsteigt  und  schliesslich  zur  Hauptreaction  wird. 

t)  Dieselbe  Boobachtung  ist  bereits  von  Schorlemmer  gemacht  (siehe 
diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  606).  Diese  Angaben  der  Verf.  Ober  die  Eigen- 
schaften dieses  Aether»  stimmeti  mit  denen  von  Schorlemmer  ttberein.    F. 
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Amyienäthpiat.  120  Cc.  BromwasserBtoffamylen  wurden  in  ver- 
schlofisenen  Gefftssen  mit  überschüssigem  coneentrirtem  alkoboUsohem 
Kali  zersetzt.  Wasser  schied  dann  eine  leichte  Schiebt  ab,  welche 
gewaschen,  getrocknet  nnd  destillirt  wm^e.  Sie  bestand  zum  grössten 
Theil,  wie  schon  Wttrtz  gezeigt  hat,  ans  Amylen,  aber  nicht  voll- 
8tindig,  d^n  gegen  Ende  der  Destillation  stieg  das  Thermometer  rasch 
uod  zwischen  100  nnd  \0b^  ging  eine  eigenthümlloh  riechende  ätha- 
fische  Flüssigkeit  über,  welche,  nm  Spnren  von  Brom  zu  entfernen, 
12  Standen  mit  einem  Natriumkügelchen  in  verschlossenen  Oefässen 
auf  100<>  erhitzt  wurde.  Bei  abermaliger  Destillation  wurden  darauf 
6 — ^8  Gc.  des  reinen  Productes  erhalten.  Diese  Verbindnng  hat  die 
Zusammensetzung  des  Aethylamjlftthers,  mit  welchem  sie  indess  nitr 
isomerisch,  aber  nicht  identisch  ist  Sie  siedet  bei  102 — 103^  unter 
einem  Druek  von  0,742  M.,  also  9 — 10®  niedriger  als  der  Aethyl- 
amyläther,  dessen  Siedepnnct  bei  112^  liegt.  Das  «pec.  Clewidit  ist 
nahezu  dasselbe,  nämlich  0,759  bei  21 0,  w&hrend  das  des  Aethyl- 
amyl&thers  0,764  bei  18^  ist.  Der  Geruch  beider  Verbmdungen  ist 
auch  verschieden.  Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  aber 
beim  Behandeln  mit  Bromwasserstoff  in  verschlossenen  GefUssw  bei 
100<>;  während  der  Aethylamylätiier  hierbei  Bromftthyl  und  Brom- 
amyl  liefert,  spaltet  sich  der  neue  Aether  in  Bromäthyl  und  Brom- 
wasserstoff-Amylen.    Die  Verf.  geben  dem  neuen  Aether,  um  ihn  von 

Es  acheint  hiemach,  als  ob  den  gewöhnlichen  Aetheni  eine  andere 
Reihe  isomerer  Verbindungen  parallel  läuft,  als  deren  Typus  das  Amy- 
lenäthylat  betrachtet  werden  kann  und  deren  einzelne  Glieder  sieb  auf 
dieselbe  Weise  wie  dieses  werden  erhalten  lassen. 


Versuche  über  Oxydation  mit  Hülfe  von  Holzkohle. 

Von  F.  Grace  Calvert.. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  293  nnd  Compt.  rend.  64,  1246.) 

Versuche  von  Stenhouse  (Chemist  1855  u.  1857)  haben  ge- 
zeigt, dass,  wenn  man  ein  in  Verwesung  begriffenes  Thier  mit  Holz- 
kolile  umgiebt,  alle  übelriechenden  Gase  und  Dämpfe  von  dem  in  der 
Holzkohle  absorbirt  enthaltenen  Sauerstoff  so  vollständig  oxydirt  wer- 
den, dass  der  unangenehme  Geruch  ganz  verschwindet.  Der  Verf. 
hat  eine  Eeihe  von  Versuchen  ausgeführt,  um  zu  untersuchen,  wie 
weit  die  Oxydation  unter  diesen  Umständen  geht  und  ob  dieselbe  als 
allgemeine  Methode  bei  organischen  Verbindungen  anwendbar  ist.  Die 
Versuche  wurden  mit  Stücken  von  Buchsbaumkohle  ausgeführt,  die 
möglichst  genau  1  Oubikzoll  gross  waren.  Diese  wurden  mit  massig 
verdünnter  Salzsäure  bebandelt  und  darauf  mit  deatiUirtem  Wasser 
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gewaschen,  um  alle  Mineralsnbstanzen ,  namentlich  koUensanre  Alka- 
lien zn  entfernen.  Nach  dem  Trocknen  wnrde  em  solcher  Wfirfel 
zum  Rothgifihen  erhitzt  und  noch  glühend  in  einen  über  Queckrilber 
stehenden  Gylinder  eingeführt,  in  weichem  sich  ein  abgemessenes  Vo- 
lumen SauerstofFgas  befand.  Gewöhnlich  dauerte  es  24  Standen,  bevor 
die  Gondensation  aufhörte.  Erst  dann  wnrde  das  zu  oxydireiMle  Q^ 
hinzugebracht  und  das  Ganze  so  lange  sich  selbst  ffberlassen,  bis  keine 
weitere  Absorption  mehr  wahrnehmbar  war.  Die  Kohle  wiirde  dann 
entfernt  und  die  Oxydationsproducte  soi^ltig  untersucht. 

Feuchte  schweflige  Säure  wurde  durch  die  Kohle  rasch  in  Schwe- 
felsäure verwandelt,  ebenso  Schwefelwasserstoff  unter  gleichzdtiger 
Bildung  von  Wasser.  Mit  Ammoniak  konnten  keine  sichem  Resultate 
erhalten  werden,  aber  Salpetersäure  war  jedenfalls  nicht  entstanden. 
Phosphorwasserstoff  verwandelte  sich  in  Phosphorsäure  und  'Wasser. 
—  Als  einige  Tropfen  Holzgeist  in  den  Cylinder  gebracht  wurden, 
konnte  nach  24  Stunden  aus  der  Holzkohle  eine  Flüssigkeit  ausgeso- 
gen werden,  welche  auf  Silbersalze  stark  reducirend  wirkte,  aber  da 
dieselbe  auf  Quecksilbersalze  nicht  einwirkte  und  Lackmuspapier  nicht 
röthete,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sich  keine  Ameisensäure,  son- 
dern ein  intermediäres  Oxydationsproduct  gebildet  hat.  Bei  Anw»- 
dung  von  Aethylalkohol  wurden  beträchtliche  Quantitäten  von  Essicr- 
säure  erhalten  und  ebenso  bildete  sich  aus  Amylalkohol  Valeriansäur»'. 
Aethylen  und  Propylen  lieferten  Kohlensäure  und  Wasser,  aber  keine 
organische  Säuren  und  überhaupt  keine  feste  oder  flüssige  organische 
Producte.  Das  Amylen  gab  ebenfalls  Kohlensäure,  aber  hierbei  bil- 
dete sich  noch  ein  anderes  Product,  welches  den  Gerach  des  Amyl- 
äther  besass. 


Oxydation  der  Säuren  der  lüldhsaure-Reihe.  ^) 

Von  Th.  Ghapman  und  Miles  H.  Smith.- 
(Chem.  Soc.  J.  5,  296.) 

Aethomethoxalsäure.  Diese  Verbindung  wurde  aus  dem  ent- 
sprechenden, nach  Frankland  und  Duppa's  Angaben  dargestellten 
Aetber  erhalten.  Es  war  indess  ganz  unmöglich  diesen  Aether  tod 
constantem  Siedepunct  zu  erhalten,  da  er  augenscheinlich  Diäthoxah 
äther  enthielt,  von  welchem  er  nicht  getrennt  werden  konnte.  28  Grm. 
dieses  unreinen  Aethers  wurden  mit  einem  kleinen  Ueberschnss  an 
Kali  digerirt,  der  gebildete  Alkohol  abdestillirt,  das  Kalisalz  mit  Schwe- 
fesäure bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  darauf  mit  200  Cc.  der 
lOproc.  Ghromsäurelösnng  erwärmt.  Sobald  die  Reaction  eintrat, 
wurde   das  Feuer   entfernt.     Grosse  Mengen    von  Kohlensäure   ent- 


1)  Vergl.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  ä,  308. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Th.  C apmaii  a. H.H. Smith,  Oxydat.  d.  Säuren  d.  Milchsäare-Beihe.      441 

wickelten  sieh  und  es  destillirte  mit  dem  Wasser  eine  Flüssigkeit  «her, 
welche  dem  Propion  ähnlich  roch.  —  Anf  Zusatz  von  Chlorcalcinm 
za  dem  wässrigen  Destillat  und  partieller  Destillation  wurde  noch  mehf 
von  diesem  Körper  erhalten.  Gereinigt  und  durch  fraetionirte  Destil- 
lation von  etwas  Propion  (Zersetzungsproduct  der  die  Säure  verun- 
reinigenden Diäthoxalsäure)  getrennt,  war  derselbe  ein  farbloses,  bei 
S2 — 83<>  siedendes  Liquidum  von  der  Zusammensetzung  -GiHa^,  wel- 
ches sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  unter  Freiwerden  von 
Wärme  vereinigt.  Die  entstehende  Verbindung  ist  aber  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  wird  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  zer- 
setzt. Bei  der  Oxydation  liefert  dieser  Körper  nur  Essigsäure.  Die 
Verf.  halten  ihn  deshalb  für  identisch  mit  dem  Methylaceton.  Die 
Aethometboxalsäure  spaltet  sich  demnach  bei  der  Oxydation  ganz  in 
derselben  Weise  wie  die  Diäthoxalsäure: 

■&GHO 

nnd 

e{||J}0  +  O3  =  2€2H4e2. 


Anwandunff  des  Qlyoerizm  als  Conaervationsmitfcel  für  Sohwefel- 
wasserstoiFprasaer.  Von  Lepage.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das 
Schwefelwasserstofifwasser.  viel  haltbarer  wird,  wenn  es  Glycerin  erhält  Er 
sättigt  deshalb  verdünntes  chemisch  reines  Glycerin  mit  Scbwefelwasser- 
Btoffgaa  und  benutzt  diese  Lösung  als  Reagenz.  Eine  solche  Flüssigkeit 
absorbirt  weniger  Gas  als  das  Wasser,  aber  während  eine  wässrige  Lösung 
in  einem  oft  geöffneten  Gefass  nach  6—8  Wochen  nahezu  vollständig  zer- 
setzt ist,  zeigt  eine  Lösung  in  Glycerin  nach  Verlauf  derselben  Zeit  und 
anter  denselben  Verbältnissen  nur  eine  geringe  Abnahme  in  ihrer  Stärke. 
Der  Verf.  hofft  auf  dieselbe  Weise  eine  Lösung  von  Ammoniumsalfhydrat 
haltbar  machen  zu  können.  (J.  pharm.  5,  256.) 

Ueber  die  Bertimmung  dea  Jodgehaltee  in  den  JodlangMi  der 
Aniltnfiirbenfl9kbTlken«  Von  R.  Fresenius.  —  Die  aus  Aniiinfarben- 
fabriken  in  den  Handel  gebrachten  Jodlangen  enthalten  neben  Jodalkali- 
metallen auch  arsensaure,  arsenigsaure  n.  s.  w.  Alkalien,  sowie  Jod  in 
organischen  Verbindungen.  Sie  werden  nur  dem  Jodgehflkit  nach  bezahlt 
und  zu  dessen  Bestimmung  empfiehlt  der  Verf.  folgendes  Verfahren:  Etwa 
lOGrm.  der  Lange  versetzt  man  mit  2Grm.  concentrirter  lOililange,  dampft 
in  einer  Porcellui-,  Silber-  oder  Eisenscbale  zur  Trockne  und  glüht  den 
Rückstand  längere  Zeit  schwach,  bis  die  organischen  Säbstanzen  zerstört 
sind.  Dieses  Glühen  mnss  man  wegen  des  dabei  auftretenden  Kakodyl- 
oxyds  in  einem  guten  Abzüge  vornehmen.  Den  erkalteten  Rückstand 
erschöpft  man  mit  siedendem  Wasser ,  bringt  das  Filtrat  auf  250  Cc.  nnd 
bestimmt  in  20  Cc.  desselben  das  Jod,  indem  man  dieses  in  einer  Stöpsel- 
flasche durch  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  frei  macht,  durch  Schüt- 
telB  mit  Schwefelkohlenstoff  von  der  säuern  Flüssigkeit  trennt,  den  Schwe- 
felkohlenstoff wiederholt  mit  Wasser  schüttelt,  bis  dieses  Waschwasser  nicht 
mehr  sauer  reagirt,  und  schliessHch  mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt. 

Uboldini  hat  beobachtet,  dass  viele  neutrale  Alkalisalza,  namentlich 
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Kochsalz,  aJUBJodkaliom  beifti  €UUhen  Jod  aostreibeii,  es  war  ^^r  safitreh- 
ten,  daas  bei  dem  oben  vorgeschriebenea  Glühen  zur  ZerstöniDg  der  or^- 
nischen  Substanzen,  Jod  verloren  gehen  könnte.  Directe  Versuche  haben 
den  Verf.  aber  tiberzeagt,  das»  bei  Anwendung  überschüssigen  Alkalis  aodi 
keine  Spur  Jod  entweicht.  *    (Z.  analyt.  Chem.  5,  31^.1 

Ueber  die  volumetriaohe  BeBtlmTmtng  dee  Maois  mittelst  Kopfer- 
ehlorür.  Von  J.  Hoch  und  C.  Clemm.  —  Die  Verf.  prüften  die  von 
Winkler  angegebene  Titrirmethode  auf  Eisen,  bei  der  das  Eisen  als  Oxyd- 
salz in  Lösung  ist,  mit  Rhodankalium  gefärbt  wird  und  nun  Kupferchlorür 
zugesetzt  wird,  bis  die  rothe  Farbe  verschwindet  und  eine  Trübung  von 
Kupferchlorür  eintritt.  Ihre  Resultate  fassen  die  Verf.  folgendermaaBsen 
zusammen:  Die  beiden  Erscheinungen ,  die  die  Beendigung  der  Eeaaion 
anzeigen  sollen,  Entfärbung  und  Trübung,  treten  nicht  immer  gleichzeitig 
ein,  so  dass  man  entweder  auf  EntHirbuDg  oder  auf  Trübung  titriren  muss. 
Bei  der  Titrirung  auf  Trübung  bekommt  man  nur  dann  brauchbare  Resul- 
tate, wenn  man  stets  unter  ^anz  gleichen  Verhältnissen  arbeitet.  Der  Ver- 
brauch an  Kupferchlorür  steigt  bei  gleichem  Eisenoxydgehalt  mit  der  Ver- 
dünnung der  Flüssigkeit  und  nimmt  ab  mit  vermehrten  Zusatz  von  Rho- 
dankalium. --  Auch  die  Titrirung  auf  Entfärbung  kann  keine  genaueren 
Resultate  geben,  da  häufig  die  Entfärbung  vor  der  Trübung  eintritt,  zuirei- 
len  aber  auch  die  noch  nicht  entfärbte  Lösung  sich  trübt.  Die  Verf.  mach- 
ten die  Beobachtung,  dass  eine  mit  Rhodankalium  roth  gefärbte  Eisenoxyd- 
lösung bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  zunächst  verblasst  und 
bei  grossem  üeberschuss  des  letzteren  schliesslich  grün  gefärbt  erscheint. 
Diese  Verhältnisse  werden  jedenfalls  auf  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  bei 
der  obigen  Titrirung  von  Einfluss  sein.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  325.) 


Oang  der  quaUtativen  ohemisohen  Analyse  sur  Aoffiadong  der 
häufiger  Tiorkommenden  Stoffe  ohne  Anwendung  von  SohweifetwaBBer- 
BtoflP  xmd  Schveefelammonium  Von  E.  Zettnow.  —  Der  Verf.  tbeflt 
die  von  ihm  berücksichtigten  Elemente  in  folgende  Clasaen:  1.  Pb,  Hg?, 
Ag;  2.  Ca,  Ba,  Sr;  3.  NH»,  Na,  K;  4.  As,  Sb,  Sn,  Hg,  Cu,  Cd,  Bi;  5.  Fe, 
Cr,  AI;  6.  Mg,  Mn,  Co,  Ni;  7.  Zn.  Er  nimmt  an,  diese  s&mmtti(^en  Ele- 
mente seien  in  wässriger  Lösnne:  und  fällt  dann  1.  Pb,  Hgi  und  Ag  durch 
Salzsäure.  Die  drei  Chlarmetalle  trennt  er  nach  üblichen  Methoden.  Aus 
dem  Filtrat  von  1.  fälH  er  2.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Best  von 
Pb,  femer  zum  Tfaeil  Ca  und  sämmtliches  Ba  und  Sr.  Dem  Miederschlage 
entzieht  er  mit  Wasser  das  Calcium ,  durch  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  weinsaurem  Ammonium  nachher  das  Pb  und  trennt  die  Sulfate  vonBa 
und  8r  nach  der  gewötinlichen  Methode.  3.  Etwa  den  4.  Theil  von  dem 
Filtrat  von  2.  kocht  der  Verf.  mit  Barythydrat,  er  erkennt  so  etwa  vorhan- 
denes NH4.  Nach  der  Entfernung  des  Baryts  durch  kohlensaures  Ammo- 
nium dampft  er  zur  Trockne  und  prüft  den  eben  geglühten  Rücktand  auf 
Na  und  K.  4.  Den  bei  3.  nicht  gebrauchten  Theil  des  Filtrats  von  2.  bringt 
Zettnow  in  ein  Kölbchen,  das  mit  einem  Kork  verschlossen  wird,  der 
eine  ausgezogene  Glasröhre  trägt.  Durch  Zusatz  von  Zink  wird  Wasaerstoff 
entwickelt  und  dieses  entweichende  Gas  untersucht  er  auf  As  und  Sb  nach 
der  üblichen  Methode.  Von  den  noch  in  der  Lösung  befindlichen  Metallen 
werden  Sn,  Sb,  Hg,  Cu,  Cd,  Bi  als  solche  auf  dem  Zink  niedergeschlagen 
und  macht  der  Veri'.  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Abscheidung  sehr  leicht 
bewirkt  wird,  wenn  man  ein  Stück  Platinblech  mit  dem  Zink  in  das  Kölb- 
chen bringt.  Die  abgeschiedenen  Metalle  werden  auf  einem  i^llter  gesam- 
melt und  nach  dem  Waschen  mit  Salpetersäure  behandelt.  Alle  lösen  sich 
bis  auf  Sn  und  Sb.  Der  weisse  Rückstand  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
in  der  Lösung  weist  man  Sb  durch  die  bekannte  Beaction  In  der  Platin- 
schale bei  Gegenwart  von  metallischem  Zink  nach,  während  etwa  vorhan- 
denes Sn  sich  zeigt,  wenn  man  die  BaUssanre  Lösung  in  der  Platinachale 
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koehi  und  naehhet  in  Qoeckalberehlbrid  filtrirt.  Von  der  Salpetersäuren 
LOsong  prüft  man  einen  Theil  mit  Zinnchlortir  auf  Hg.  Den  Best  der  salz* 
sauren  LOsang  kocht  man  mit  Natronlauge  und  übergiesst  den  ausgewa- 
schenen Nied^oUag  mit  Ammoniak  und  Salmiak*  Aileift  Bi  bleibt  unge- 
löst, man  löst  dieses  in  Salzsäure  und  prüft  die  Lösung  durch  Wasser.  Oit 
und  Cd  sind  in  ammoniakalischer  Lösung  und  ersteres  kann  leicht  durch 
Ferrocyankalium,  letzteres  durch  überschüssige  Natronlauge  erkannt  werden. 
5.  Das  FUtrat  von  den  in  4.  getrennten  Metallen  oxydirt  man  mit  Salpeter- 
säure und  prüft  einen  Theil  davon  mit  Rhodankalium  auf  Fe.  Der  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Rest  wird  mit  kohlensaurem  Baryum  geschüttelt 
und  dadurch  Cr  und  AI  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  mit 
Schwefelsäure  gekocht  und  die  Lösung  filtrirt.  Der  mit  Natronlauge  im 
Ueberschuss  versetzten  Flüssigkeit  setzt  man  so  lange  übermangansaures 
KaEum  zu,  bis  sie  davon  schwach  roth  gefärbt  erscheint  (zur  Oxydation  des 
Chromoxyds),  kocht  auf  und  filtrirt  Das  Filtrat  theilt  man  in  zwei  Theile, 
prüft  den  einen  mit  Essigsäure  und  Bleiacetat  auf  Chromsäure  und  den  an- 
dern mit  Salmiak  auf  AL  (Wenn  in  der  Flüssigkeit  Phosphorsäure,  Bor- 
säure u.  8.  w.  ist,  versetzt  der  Verf.  dieselbe  mit  Eisenchlorid  ehe  er  mit 
kohlensaurem  Barium  schüttelt)  6.  Durch  Schwefelsäure  wird  aus  dem  Fil- 
trat von  dem  Baryumniederschlage  in  5.  das  Baryt  entfernt  und  dann  durch 
kohlensaures  Ammonium  Mn  und  etwa  noch  in  Lösung  befindUcheS  Ca  ge- 
fallt, beide  werden  wie  gewöhnlich  nachgewiesen.  Im  Filtrat  sind  noch  Mg, 
Ni,  Co.  Durch  phosphorsaures  Natrium  entfernt  man  Mg,  dampft  das  Fil- 
trat dann  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  Salzsäure  auf  und  reagirt 
mit  saTpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  auf  Co,  im  Filtrat  dann  mit 
Natronlauge  auf  Ni.  7.  Auf  Zn  prüft  der  Verf.  endlich,  indem  er  einen 
Theil  des  Filtrats  von  den  Niederschlägen  durch  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure mit  Natronlauge  kocht,  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak und  Salmiak  kocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  wieder  fil- 
trirt und  schliesslich  dem  Filtrat  Ferrocyankalium  zusetzt. 

(Pogg.  Ann.  130,  324.) 

Heber  die  Bestimmnog  kleiner  Araenmengen  in  Bliesen.  Von  Dr. 
F.  Muck.  —  3—5  Grm.  des  fein  gepulverten  Kieses  schmilzt  der  Verf.  mit 
der  geeigneten  Menge  kohlensaurem  Alkali  und  Salpeter  zusammen,  zieht 
die  Schmelze  mit  Wasser  anstund  filtrirt.  Das  Filtrat  säuert  er,  gleich- 
gültig, ob  darin  etwas  durch  das  Filter  gegangenes  Eisenoxyd  suspendirt 
ist,  mit  Saksäure  an,  setzt  so  viel  Eisenchlorid  zu,  dass  durch  Ammoniak 
ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  löst  den  Niederschlag  wieder  in 
Salzsäure,  dampft  die  Lösung  ein,  um  dieiaus  dem  Poroellantiegel  stammende 
Kieselsäure  abzuscheiden,  löst  den  Rückstand  wieder  auf  in  Salzsäure  und 
filtrirt  von  der  Kieselsäure  ab.  (Diese  Abscheidung  der  Kieselsäure  hält  . 
Fresenius  für  unnöthig,  ja  schädlich,  weil  dadurch  Chlorarsen  verflüch- 
tig werden  könnte.)  Die  Lösung  behandelt  man  dann  mit  schwefliger  Säure 
um  das  Eisenoxyd  zu  reduciren,  kocht  den  Ueberschuss  der  schwefligen 
SHare  fort  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  vom  überschüssigen 
Schwefel  ganz  freie  Schwefelarsen  löst  sich  leicht  in  rauchender  Salpeter- 
säure und  erlaubt  die  Bestimmung  des  Arsens  als  arsensaure  Ammon-Mag  - 
nesia  mit  grosser  Schärfe.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  312.) 

Brkeimung  fireien  Alkalis  in  Seifen  und  andern  alkalisoh  reagi- 
renden  Salaen.  Von  W.  Stein.  —  Stas  hat  vorgeschlagen  die  Seife  u. 
s.  w.  mit  Queeksilberchlortir  zusammenzureiben,  eine  Schwärzung  desselben 
zeigt  freies  Alkali  an.  Der  Verf.  hält  die  Anwendung  von  Quecksilber- 
chlorid für  geeigneter,  weil  man  damit  in  Lösungen  reagiren  kann.  Die 
Empfindlichkeit  des  Sublimats  ist  aber  nicht  gross,  eine  Kalilösung,  die 
1  lli.  KO  in  1666  Th.  enthielt,  gab  keine  Reaotion  mehr.  Noch  besser  ist 
es  eine  Lösang  von  salpetersaorem  QuecksUberoxydul  ansuwettden,  mit  der 
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freies  Alkali  noch  gefanden* werden  kann,  wenn  3332  Th.  der  Litaan^  m 
1  Th.  KG  enthalten.  (Z.  analyt  Chem.  5,  292.) 


Vollständige  Zersetzung  des  Hamstoffis  dnroh  unterbromigsaimi 
Natron.  Von  Dr.  E.  Dietrich.  —  Der  Verf.  hat  seine  früher  mitgctheil- 
ten  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  635),  bei  denen  er  den  Stickstofif^e- 
halt  der  Ammoniaksalze  dadurch  bestimmte,  dass  er  dieselben  durch  unter- 
chlorigsaures  Natron  zersetzte  und  das  entwickelte  Stickgas  mass,  weiter 
verfolgt,  um  auch  in  organischen  Substanzen  den  Stickstoff  zu  bestimmeo. 
Er  wendet  ganz  den  früher  beschriebenen  Apparat  an,  nimmt  aber  eine 
Zersetzungsflüssigkeit,  die  aus  50  Cc.  einer  Natronlauge  und  2  Co.  Brom 
besteht.  Die  Natronlauge  besteht  aus  2  Vol.  Wasser  auf  1  Vol.  Natron- 
lauge von  1,36  spec.  Gew.  50  Cc.  davon  reichen  aus,  um  150  Milligrm. 
Harnstoff  zu  zersetzen,  die  Entwicklung  des  Stickstoffs  ist  sehr  regelmSsäg 
und  ruhig,  die  Resultate  zeigen  eine  grosse  Genauigkeit  Der  Verf.  fand 
46,66-46,70  Stickstoff  im  Harnstoff,  der  46,66  Stickstoff  enthalten  soU,  Ea 
ist  ihm  nicht  gelungen  auf  ähnliche  Weise  die  Harnsäure  zu  zersetzen,  er 
hofft  aber  durch  weitere  Versuche  die  Verbrennung  mit  Natronkalk  zu 
Stickstoffbestimmung  entbehrlich  zu  machen.         (Z.  analyt.  Chem.  5,  293.) 


Prüfling  des  rohen  essigsauren  Kalks  auf  seinen  Gehalt  aaBsBig- 
saure.  Von  R.  Fresenius.  ~  Die  Methode,  nach  der  man  den  Werth 
eines  reinen  essigsauren  Kalks  bestimmt,  indem  man  ihn  mit  Wasser  auf- 
kocht, die  Lösung  eindampft,  bei  Luftzutritt  glüht,  den  Kalkrückstand  alkir 
limetrisch  bestimmt  und  für  je  1  Aeq.  so  gefundenen  Kalk  1  Aeq.  Essig- 
säure in  Rechnung  bringt,  lässt  sich  bei  den  häufig  im  Handel  vorkommen- 
den Sorten  von  essigsaurem  Kalk,  der  einfach  durch  Sättigen  des  Holzessig 
mit  Kalk  dargestellt  wurde,  nicht  anwenden.  Aus  solchem  essigsauren  Kalk 
gehen  auch  Combinationen  des  Kalks  mit  den  empyreumatischen  Substan- 
zen in  Lösung.  Zur  Untersuchung  eines  solchen  Kalks  muss  man  ein  De- 
stillationsverfanren  anwenden.  Man  kann  nun  den  essigsauren  Kalk  in  einer 
Retorte  wiederholt  mit  Salzsäure '  übergiessen  und  den  Inhalt  der  Betorte 
zur  Trockne  verdampfen,  sämmtliche  Destillate  vereinigen  und  in  einem 
aliquoten  Theile  durch  Titration  mit  Normalkalilauge  den  gesammteu  Saure- 
gehalt, in  einem  andern  als  durch  Silberlösung  die  Salzsäuremenge  bestimm- 
ten. Eine  einfache  Rechnung  ergiebt  dann  den  Gehalt  de&  Kalksalzes  an 
Essigsäure  resp.  an  reinem  essigsaurem  Kalk.  —  Der  Verf.  hat  sich  nun 
bemüht,  die  Salzsäure  durch  andere  nicht  flüchtige  Säuren  zu  ersetzen. 
Schwefelsäure  lässt  sich  nicht  gut  anwenden,  weil  durch  die  Wirkung  der- 
selben auf  die  empyreumatischen  Substanzen  schweflige  Säure  entsteht  und 
diese,  später  noch  tbeit weise  an  der  Luft  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  in  dem 
Destillate  enthalten  sein  würde.  Mit  grossem  Vortbeile  aber  wendet  man 
Phosphorsäure  an.  Man  bringt  etwa  5  Grm.  des  zu  prüfenden  essigsauren 
Kalks  in  eine  Retorte,  übcrgiesst  sie  mit  50  Cc.  Wasser  und  50  Cc.  einer, 
von  Salpetersäure  ganz  freien  Phosphorsäure  von  t,2  spec.  Gew.  Man  de- 
stillirt  mit  der  Vorsicht,  dass  nichts  überspritzt,  den  Inhalt  der  Retorte  zur 
Trockne,  übcrgiesst  wieder  mit  50  Cc.  Wasser,  destillirt  wieder,  und  wie- 
derholt die  Operation  noch  ein  drittes  Mal.  Alle  Destillate  werden  veremigt 
und  auf  250  Cc.  gebracht.  In  je  50  oder  100  Cc.  titrirt  man  dann  die  Essig- 
säure mit  Normalalkalilauge.  Man  darf  nie  versäumen  das  Destillat  auf  Salz- 
säure zu  prüfen  und  raus«,  wenn  solche  in  erheblicher  Menge  vorhanden 
ist,  mit  Silberlösung  titriren.  —  Die  angeführten  Beleganalysea  ergeben 
gute  Resultate.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  315.) 


Ueber  eine  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jods  bei  Qegenwart 
gewisser  organischer  Verbindungen.  Von  Prof.  Hlasiwets.  —  Wäs- 
serige Lösungen  von  Resorcin,  Orcin  und  Phloroglncin  »eigen  die  aofial- 
lande  Eigenschaft,  dass  sie  (besonders  beim  Erwärmen)  beträcntliche  Mengen 
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Jod  anflösen,  ohne  sieh  zu  fÜrbeD.  UniDittelbar  um  das  eingetragene  Jod 
herum  bUdet  sich  eine  gelbbraune  Schichte,  die,  wie  sie  sich  mit  der  Übri- 
gen Flüssigkeit  mischt ,  in  ihr  unter  Entfärbung  versehwindet,  etwa  so,  wie 
wenn  man  Jod  in  verdünnter  Kalilaoge  auflöst.  Man  kann  die  Flüssigkeit 
kochen,  ohne  dass  eine  Spur  Joddampf  fortgeht;  erst  wenn  ihr  Lösungs- 
vemiögen  fiberschritten  ist,  färbt  sie  sich  und  es  entweicht  der  Ueberschuss 
des  Jods  beim  Erhitzen.  Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral,  und 
es  bildet  sich  kein  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  Eine  StärkelOsung 
zeigt  kein  freies  Jod  an;  ebensowenig  fKrbt  sich  beim  Schütteln  damit 
Sebwefelkohlenstoff.  Ja  man  kann  sogar  den  Versuch  umkehren  und  findet, 
dass  eine  dnnkelviolette  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schüt- 
teln mit  der  Lösung  einer  der  genannten  Verbindungen  total  entflü-bt  wird. 
Bereitet  man  sich  eine  verdünnte  alkoholische  Jodlösung  von  bestimmtem 
Gehalt  und  versetzt  andemtheils  die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  der 
Snbstanz  mit  einigen  Tropfen  dünner  Stärkeabkochung,  so  kann  man  mit 
der  ersteren  die  letztere  unter  denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod 
mit  schwefliger  Säure.  Die  dabei  erhaltenen  Zahlen  werden  später  mitge- 
theilt  werden.  Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Temperatur 
bedingen  Differenzen,  die  durch  eine  grössere  Versuchsreihe  festgestellt 
werden  mttaaen.  Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen  organischen 
Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesteu  Art.  Selbst  beim  vorsichtigsten 
Üandampfen  der  Flüssigkeiten  im  luftverdünnten  Raum  zersetzen  sie  sich; 
es  krystallisirt  allmälig  die  Substanz  unverändert  aus,  das  Jod  wird  frei  und 
beschlägt  die  Wände  der  Glocke.  Doch  kann  anderestheils,  da  die  Flüssig- 
keiten nicht  die  Reaction  des  Areien  Jods  zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  ge- 
wöhnlichen Art  gelöst  sein.  In  einem,  wenn  auch  viel  geringerem  Grade 
aeigen  die  Eägenscbaft,  das  Jod  in  dieser  Weise  aufzunehmen,  auch  die 
wäsa^gen  Lösungen  vieler  anderer  organischer  Verbindungen. 

(Akad.  z.  Wien,  Sitzungsber.  1867,  131.) 


Ueber  das  apec.  Glewicht  des  Amylena.  Von  Dr.  Flückiger.  — 
Der  Verf.  hat  früher  ein  Verfahren  angegeben,  um  Verfälschungen  im  Mehl 
nachzuweisen.  Dieses  bestand  darin,  dass  man  das  Mehl  mit  Chloroform 
schüttelte,  wobei  das  spec.  leichtere  Stärkemehl  auf  der  Flüssigkeit  schwim- 
u)on  blieb,  während  die  Verfälschungen  untersanken.  Seinen  Angaben  zu- 
wider wurde  aber  immer  das  spec.  Gewicht  des  Chloroforms  ^s  1,49,  das 
des  Amyions  =s  1^3  gesetzt.  Den  Grund  dieser  Widersprüche  suchte  er 
zu  erklären  und  fand,  dass  das  spec.  Gewicht  der  verschiedenen  Stärke- 
luehlarten  von  ihrem  Wassergehalte  abhängt.  An  der  Luft  getrocknete 
Stärke  enthält  noch  etwa  V»  i*>res  Gewichts  an  Wasser,  das  bei  100"  fort- 
gebt Dabei  schwindet  aber  das  Volumen  der  Stärkekörner  sehr  zusammen, 
so  dass  die  ganze  Masse  dichter  wird,  ein  grösseres  spec  Gewicht  hat. 
Um  diese  Veränderung  zu  bestimmen,  Hess  er  die  Stärkekömer  auf  Petro- 
leum schwimmen.  £r  wandte  immer  0,6—1,0  Grm.  Stärke  an,  schüttelte 
diese,  um  alle  Luft  auszutreiben,  mit  dem  auf  50—60^  erwärmten  Petro- 
leum und  Hess  dann  das  Köibchen  erkalten.  Bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur verlor  die  Stärke,  wie  directe  Versuche  ergaben,  kein  Wasser.  Auf 
diese  Weise  fand  er  das  spec.  Gew.  von  lufttrocknem  Arrow-root  »  1,5045, 
bei  100°  getrocknet  ^^  1,5648.  Das  spec.  Gew.  von  lufttrockner  Kartoffel- 
starke  »  1,5029,  bei  lOO""  getrocknet  «  1,6330.  Ganz  ähnliche  Beobach- 
tungen wie  bei  der  Stärke,  machte  Flückiger  bei  dem  Gummi.  Luft- 
trocken zeigte  Gummi  ein  spec.  Gew.  von  1,4S7,  bei  100""  getrocknet  1,525. 
—  Ans  diesen  Untersuchungen  folgt,  dass  man  bei  der  Angabe  des  spec. 
Gew.  der  Stärke  immer  angeben  muss,  bei  welcher  Temperatur  die  Stärke 
getrocknet  war,  resp.  wie  viel  Wasser  sie  noch  enthält. 

(Z.  analyt.  Chem.  5,  303.) 
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Ueber  donlfaohweis  £raierfi5nre  in  der  sohwefiBilflaiizwi Thaiienb 
und  anderen  im  neutraXon  Zustande  aauer  reagirenden  Salaan.  Von 
W.  Stein.  —  Der  Verf.  theilt  hier  AusfiihrlichereB  mit  über  die  aehon fraber 
(d.  ZeitBchr.  N.  F.  2,  635)  von  ihm  kurz  angrefi^ebene  Heaction  mit  Uhiv 
marinpapier.  Er  Hess  sich  zwei  verschieden  stark  gefSrbte  nngdeimte  Uhn- 
marinpapiere  darstellen,  die  in  ihren  Nuancen  dem  dunkeln  und  hellen  Laek- 
muspapier  entsprachen.  £r  brachte  ein  Stück  solchen  Papiers  in  eii» 
Poroeilanschale,  liess  einen  Tropfen  der  zn  untersuchenden  Flttaaigkeit  dt- 
rauf  fallen  und  beobachtete  die  Wirkung,  indem  er  das  Ganze  aiit  ebem 
Uhrglase  bedeckte.  Vollständig  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  (das  Sah 
war  zuerst  einige  Mal  durch  Alkokol  aus  wässrigw  Lösung  gefißt  and 
schliesslich  mit  Thonerdohydrat  digerirt)  entfärbte  das  UUramariba  nicht  Vo'- 
dilnnte  Schwefelsäure  aber  übte  rasch  eine  bleichende  Wirkung  ans.  fix 
Gemisch/von  1  Th.  wasserfreier  Säure  auf  10,000  Th.  Wasser  entfärbte  du 
hellere  Papier  no^h  in  15  Minuten,  ein  Gemisch  von  1  Th.  wasserfreier  Sinn" 
auf  125  Tb.  Wasser  entfärbte  augenblicklich.  —  Zocker,  mit  dem  man  be- 
kanntlich Schwefelsäure  im  fissig  leicht  nachweisen  kann,  ist  bei  der  Prü- 
fung der  schwefelsauren  Thonerde  auf  freie  Schwefelsäure  nicht  anznwendeo. 
auch  ffanz  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  bräunt  den  Zucker.  —  Mit  Hfilfe 
des  Ultramarinpapiers  kann  man  freie  Säure  auch  nachweisen  neben  Eises-, 
Mangan-,  Zink-  und  Kupfervitriol,  sowie  neben  salpetersaurem  Blei  and 
Brechweinstein.  Schwefeuanres  Eisenoxyd  und  Eisencnlorid  aber  entfSiheo 
Ultramarin,  selbst  wenn  ihre  Lösungen  mit  so  viel  Ammoniak  veraetst  wur- 
den, dass  ein  bleibender  Niederschlag  entstand.  —  Salpetm'säure  war  mic 
Ultramarin  nachzuweisen,  bis  die  Verdünnung  so  stark  war,  daas  l  Th. 
Säure  auf  4000  Th.  Wasser  kam.  Bei  der  Salzsäure  zeigte  sogar  eine  Ver- 
dünnung von  1 :  1000  keine  bleichende  Wurkun^  mehr.  —  Papiere,  die  mh 
CyaninlOsnng  getränkt  waren,  verhielten  sich  wie  Lackmuspapier,  auch  nes- 
tiale  schwefelsaure  Thonerde  u.  a  w.  bleichten  die  blauen  Papierstreifen. 

(Z.  analyt  Chem.  5,  289) 


Ueber  die  Unteraaehungamethoden  der  ktinfltiiöhen  Bfin^iatoireM. 
Von  F.  Stohmann.  —  Dem  Verf.  kam  es  darauf  an,  namentiieh  in  den 
von  Stassfurt  aus  in  den  Handel  gebrachten  kalihaltigen  DttngstolBfen,  des 
Kaligehalt  einfach  bestimmen  zu  können.  Diese  Dttngstoffe  enthalten :  Schwe- 
felsaures Kali,  OblorkaHum,  Chlomatrinm,  Chlormagnesium,  schwefelsaure 
Magnesia,  schwefelsauren  Kalk  und  Unlösliches.  Zur  Kalibestimmung  flült 
man  aus  einem  wässrigen  Auszuge  zunächst  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum  aus.  Die  Verarbeitung  des  Filtrats  war  dann  aber  immer  ziemHeii 
umständlich  und  mit  vielen  Fehlerquellen  behaftet  Stohmann  hat  nun 
eine  Methode  geftmden,  bei  der  unmittelbar  aus  dem  FOtrat  vom  schwefel- 
sauren Barvt  das  KaUum  als  Kaliumplatinchlorid  gefällt  wird,  er  benatst 
dabei  die  Löslichkeit  der  Platindoppelsalze  von  Baryum,  Calcium,  Magne- 
sium und  Natrium  in  Alkohol.  10  Grm.  des  fein  zerriebenen  Salzes  w&den 
in  einem  Kolben  mit  etwa  300  Cc.  heissem  Wasser  Übergossen,  zum  Sieden 
erhitzt  und  tropfenweise  mit  Chlorbaryum  versetzt  Der  schwefelsaure  Baryt 
setzt  sich  so  rasch  ab,  dass  man  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln  fkst  jeden 
Ueberschuss  an  Chlorbaryum  vermeiden  kann.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Lösang  in  eine  Literflasche  gebracht,  genau  auf  1000  Cc.  verdünnt  nnd 
dann  durch  ein  Faltenfilter  abgegossen.  Man  kann  auch  schon  die  Flös^g- 
keit  vor  dem  Einfüllen  in  die  Literfiasche  filtriren,  jedoch  ist  das  Volum 
des  Niederschlags  fast  ohne  Einflnss  auf  das  Volum  der  Flüssigkeit  Von 
den  1000  Cc.  nimmt  man  nun  100,  versetzt  sie  mit  einer  Lösnng  von  Pktin- 
Chlorid,  die  etwa  2  Grm.  Platin  enthält,  dampft  im  Wasserbade  zurlVockne, 
digerirt  mit  SOproc.  Alkohol,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  ab,  wäscht 

1)  Vergl.  auch  die  Abhandlung  von  Finkener  über  Trennung  von  EaliuB 
und  Natrium  bei  Gegenwart  anderer  Stoffe.    Diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  85.     Bii». 
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gehörig  aoA  und  wiegt  das  KaKiimpladnohlOTid  naeh  dem  Troeknen  des 
Fihen  bei  100°.  —  Die  aogefUiirteii  Belegaaalysen  zeigen  eine  Genauigkeit 
bis  auf  0,25  Proc.  schwefelsaureB  Kali.  <2.  analyt.  Obern.  5,  306.) 


Firixtaig  des  Ghinina  auf  Saliein.  Von  E.  Parrot.  —  Die  intensiv 
rothe  Färbung,  welche  Salidn  mit  concentriirter  Schwefelsäure  giebt,  benvtsste 
man  bisher  zur  Nachweisung  des  Salieius  im  Chinin.  Dieselben  Beaotionen 
geben  aber  auch  Saüretin  und  SaHgenin.  Der  Verf.  sehlägt  vor.  das  Siii- 
cin  durch  Oxydation  in  salieylige  Säure  überzuführen  und  die  characteri- 
stische  ViolettCarbung  der  letzteren  durch  Eisenchlorid  als  Reaction  auf 
Sificin  zu  benutzen.  Er  Terfahrt  dazu  folgendermassen :  0,5  bis  1,0  Orm. 
des  zu  prüfenden  Chinins  bringt  man  mit  wenig  Wasser  in  eine  kleine  Re- 
torte, setzt  2  Oe.  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Schwefel- 
säure auf  4  Vol.  Wasser)  und  4  Cc.  einer  gesättigten  wässrigen  Lösung  von 
Kaliumbichromat  zu  und  erhitzt  1  Minute  lang  zum  Kochen.  Die  Destilla- 
tionsproducte  f&ngt  man  in  einem  gut  gekühlten  kleinen  Kolben  auf,  in  dem 
sich  nur  wenig  Wasser  befindet  Setzt  man  zu  dem  Destillat  einen  Tropfen 
einer  neutralen  EisenchloridlOsung ,  so  tritt,  wenn  Salicin  vorhanden  war, 
eine  mehr  oder  weniger  intensive  Violettförbung  ein.  —  Man  muss  bei  der 
Destillatbn  vorsichtig  vermeiden,  dass  keine  Schwefelsäure  mit  übergerissen 
wird,  die  geringste  Menge  derselben  verhindert  die  Reaction  mit  Eisen- 
chlorid. —  Nach  dieser  Methode  will  der  Verf.  noch  */«  Proc.  Salicin  in 
Chinin  naehweisen  kOnnen,  während  die  Reaction  «it  coneentrirter  Sehwe- 
feisäure  erst  eintritt,  wenn  wenigBtens  3  Proc.  Salicin  im  Chinin  enthal* 
ten  sind.  (Z.  analyt.  CheoL  5,  261.) 


VerbeBBenmg  des  Marsh^Bchen  Apparates.  Von  Fr.  Mohr.  —  Um 
Arsen  mit  dem  Marsh'schen  Apparate  nachzuweisen,  hat  man  eine  Flamme 
von  wenigstens  *>  Zoll  Länge  nothwendig  und  um  eine  solche  hervorzu- 
bringen ,  muss  man  bei  der  gew(fhnlichen  Form  des  Apparats  so  viel  Zink 
und  Schwefelsäure  anwenden ,  dass  leicht  eine  solche  Erwärmung  eintritt, 
dass  Wasser  übergerissen  wird,  die  Flamme  häufig  erlischt,  die  Arsenflecken 
versohwimmen  n.  s.  w.  Um  allen  diesen  Uebelständen  zu  begegnen,  lässt 
Mohr  das  Wasserstoü^as  ans  dem  Entwioklungsge&ss  in  eine  Glasglocke 
treten,  die  ait  Wasser  abgesperrt  ist  Diese  Gla^ocke»  die  durch  ein  Ge- 
wicht balaneirt  wird,  dient  als  Gasometer  und  man  kann  aus  ihr  durch  ein 
zweites  Rohr  l^cht  das  Gas  herausdrücken.  Dieses  •  zweite  Rohr  trägt  eine 
doreh  einen  Qnetschhahn  abzuschliessende  Spitze,  durch  die  dann  das  Gas 
entweicht  —  Fresenius  macht  im  einer  Anmerkung  zu  obiger  Notiz  da-^ 
ranf  aufmerksam,  dass  Marsh  uriprüngHoh  seinem  Appamte  ebae  ganz 
äholiche  Einrichtung  ertheilte.  (Z.  analyt  Chem.  5,  299.> . 

Mn  Beitrag  aam  Bodaproeees.  Von  Dr.  Th.  Petersen.  —  Verf. 
iinrersuchte  einen  Rückstand  von  der  Sodaauslaugung  und  fand  darin  kei- 
nen Aetzkalk.  Er  glaubt  darin  ehie  Bestätigung  der  Untersuchungen  von 
Scheurer-Kestner  über  d^p  Sodaprocess  zu  liefern  und  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Annahme  eines  unlöslichen  CalciumoxysulAirets  ganz 
unnötbi^  zur  Erklärung  der  Vorgänge  bei  der  Bildung  der  Soda  sei,  dass 
jedenfalls  Analysen  nicht  richtig  sein  kannten,  bei  denen  über  10  Proc. 
Aetzkalk  in  den  SodarUckständen  gefunden  wären.  Den  Sodaprocess  fasst 
er  in  folgenden  Umsetzungen  zusammen :  NaO.SOa  -f  2C  ««  NaS  -\-  2C0i.  — 
NaS  4-  CaO.COi  =  NaOCOi  +  CaS.  Bei  dem  ^ewtJhnlieh  vorhandenen  Uebei^ 
schnss  an  kohlensaurem  Kalk  und  Kohle  bildet  sich  Aetzkalk  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlenoxyd:  CaO.COa  +  C  —  CaO -f  2C0.  Beim  Auslaugen 
giebt  dann  dieser  Aetzkalk  Veranlassung  zur  Bildung  von  Aetznatron,  er 
selbst  geht  wieder  in  kohlensauren  Kalk  über  und  kommt  als  9olc)»er  in  den 
SodariicksUnd.  (J.  pr.  Chem.  100,  402.) 
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lieber  Trixylylaxxiin.  Von  Panl  Janasoh.  —  Bei  ea.  Mf  aedeii- 
des  Chlorzylol  warde  24  Standen  mit  weingeiatigem  Ammoniak  in  ange- 
schmolzenen Rühren  auf  100''  erhitzt,  dann  dnrch  Destillation  das  über- 
schüssige weingeistige  Ammoniak,  dnrch  Schütteln  mit  Wasser  der  Sahniak 
entfernt,  und  das  vom  Wasser  getrennte  Oel  nach  Zosate  von  Salzsäore  mit 
Aether  versetzt  Letzterer  löste  ein  nicht  basisches,  nicht  näher  nnter- 
snchtes  Oel,  während  die  rückständige  Salzmasse  beim  Umkrystalliairen  aus 
Weingeist  zuerst  salzsaures  Trixylylamin  abschied;  später  kamen  andere 
Krystallisationen,  vielleicht  Bi-  und  Monozylylamin  enthaltend,  zuletzt  blieb 
eine  syrupförmige,  nicht  krystallisirende  Mutterlauge. 

Das  salzsaure  Trixylylamin  (OsHalsN^HGl  bildet  sehr  kleine,  glänzende, 
häufig  ooncentrisch  vereinigte  Nadeln,  die  bei  203  bis  204*^  scbmelsen,  in 
heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  viel  weniger,  in  Wasser  und  Aether  nicbt 
löslich  sind.  —  Beim  Erwärmen  des  Salzes  mit  verdünnter  Natroulau^ 
scheidet  sich  Trixylylamin  als  dickflüssiges  Oel  ab,  das  eigenthümlich  riecht, 
schwerer  als  Wasror  ist,  bei  —  15''  nicht  fest  wird,  und  beim  Kochen  mic 
Wasser  sich  nicht  verflüchtigt.  —  Die  weingeistige  Lösung  der  Base  eiebt 
mit  Salpetersäure  vermischt  das  salpetersaure  Trixylykmin,  welches  in  klei- 
nen, glänzenden,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  bei  122' 
schmilzt,  in  kaltem  Weingeist  wenig,  in  neissem  leichter  löslich  ist. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  303.) 


Bin  VorldsimgBvermoh.  Von  Adolf  Baeyer.  —  Taucht  man  einen 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstab  in  einen  Ballon,  welcher  einige  Tropfen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Propargvl&ther  GsHs.^^.GsHs  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  589)  enthält,  so  bilden  sich  dicke  weisse  Nebel,  die  wie  Salmiak- 
dämpfe aussehen.  Die  Erscheinung  beruht  offenbar  auf  einer  Addition  von 
Salzsäure  zum  Aether  und  Bildung  der  schweren  flüchtigen  Verbindung 
6sH4CJ.6^.6sH5,  und  es  kann  dieselbe  dazu  dienen,  die  Aehnlichkeit  unge- 
sättigter Kohlenstoffverbindungen  mit  dem  Ammoniak  darzuthun« 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  326.) 

NotiB  über  AmidovalerianBaure.  Von  E.  v.  Gorup-Besanez.  — 
Clark  und  Fittig  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  1,  503)  beschrieben  die  Amido- 
valeriansäure  imd  sprachen  dabei  die  Vermuthung  aus,  dieselbe  möge  mit 
dem  vom  Verf.  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  entdeckten  Butalanin 
OsHiiNOi  identisch  sein,  obwohl  ihre  Beobachtungen  über  die  Amidovale- 
rian^nre  in  wenigen  Puncten  von  denen  des  Verf.'s  über  das  Butalanin 
abweichend  erschienen.  Verf.  hatte  eben&lls  Amidovalerians&ure  aus  Brom- 
valeriansäure  dargestellt,  die  Veröffentlichung  seiner  Arbeit  aber  nach  dem 
Erscheinen  der  Arbeit  von  Clark  und  Fittig,  deren  Angaben  mit  des 
Verf.'s  Beobachtungen  vollkommen  übereinstimmen,  nicht  mehr  für  noth- 
wendig  erachtet  Verf.  ist  bezüglich  des  Butalanins  aus  der  Bauchspeichel- 
drüse des  Ochsen  mit  Clark  und  Fittig  der  Ansicht,  dass  dassell^  iden> 
tisch  ist  mit  der  Amidovaleriansäure  aus  Bromvaleriansänre,  und  erklärt  die 
scheinbaren  Verschiedenheiten  wesentlich  daraus,  dass  er  mit  nur  sehr  ge- 
ringen Menden  von  Butalanin  arbeiten  konnte,  weshalb  z.  B.  seine  Anga- 
ben bezüg[hch  der  Salze  sich  nicht  auf  reine  Verbindungen,  sondern  auf 
mikroskopische  Präparate,  die  überschüssige  Säure  enthielten,  beziehen- 
Clark  und  Fittip;  sahen  die  Amidovaleriansäure  nur  in  Blättchen,  niemals 
in  Nadeln  kr^stallisiren;  Verf.  hat  einerseits  Amidovaleriansäure  in  stern- 
förmig gruppirten  Nad^n  beobachtet,  andererseits  früher  schon  von  dem 
Butalanin  ausdrücklich  angegeben,  dass  mikroskopische  Eiystallisationen  des- 
selben sich  als  breite  rhombische  Tafeln  und  Prismen  darstellen  — Ca- 
hour*B  Angabe,  die  Brombuttersäure  und  Bromvaleriansänre  seien  unzer- 
seUt  destUhrbar,  konnte  Verf.  nicht  bestätigen.    (Ann. Ch. Pharm.  142,374) 
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Ueber  die  Amine  des  Benzylcu 

Von  H.  Limpricht. 

Bei  der  Einwirkung  des  weingeistigen  Ammoniaks  auf  Cblorben- 
zyl  entstehen  Mono-,  Bi-  nnd  Tribenzylamin ,  deren  Trennung  nach 
der  UeberfQhrung  in  die  Chlorwasserstoffrerbindungen  sich  leicht  aus- 
ftihren  lässt:  Fast  unlöslich  in  Wasser  ist  die  Tribenzylaminverbin- 
dung,  leicht  löslich  in  heissem,  aber  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
die  Bibenzylverbindung,  sehr  leicht  löslich  auch  in  kaltem  Wasser  die 
MoDobenzylaminverbuidung. 

Das  in  grossen  Blättern  krystallisirende  Tribenzylamin  l&sst  sich 
bei  Anwendung  kleiner  Mengen  bei  einer  300 o  übersteigenden  Tem- 
peratur unyerändert  überdestiUiren,  zerlegt  sich  aber  bei  anhaltendem 
Erhitzen  auf  eine  dem  Siedepunct  nahe  liegende  Temperatur  in  ver- 
schiedene Producte,  unter  welchen  Toluol  leicht  zu  erkennen  ist. 

Das   chlorwasserstoffsaure  Tribenzylamin  zerlegt   sich  beim  Er-  * 
Litzen  auf  250^  in  trocknem  Chlorwasserstoffgas  nach  der  Gleichung : 

(e7H7)3N,H01  +  HCl  =  -eiHTCl  +  (^H7)2HN,HCL 
Chlorbenzyl     salzs.  Bibenzylamin 

Mit  Brom  und  Wasser  destillirt  erfolgt  Zersetzung  des  Tribenzylamins 
nach  der  Gleichung: 

(«7H7  )3N  +  Br2  +  H2O  ==1  e7H60  +  (€7H7)2HN,flBr  +  HBr. 

Bittermandelöl  bromwasserstoffs. 

Bibenzylamin. 

Mit  Jod  und  Wasser  im  zugei^chmolzenen  Bohr  auf  120®  erhitzt 
tritt  analoge  Zersetzung  ein.  Trockenes  Brom  in  die  ätherische  Lö- 
sung des  Tribenzylamins  getropft,  fällt  eine  gelbe  amorphe  Verbindung: 
(€2iH2iN)2Br6. 

Rauchendes  Vitriolöl  verwandelt  das  Tribenzylamin  in  eine  Sulfo- 

Bäure,  deren  Bariumsalz  Oi4Hi3NS206>Ba  zusammengesetzt  ist. 

Das  Bibenzylamin  ist  ein  farbloses  dickflüssiges  Liquidum,  von 
1,033  spec.  Gew.  bei  +  14^,  das  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether  löslich  ist.  Kleine  Mengen  lassen  sich  bei  raschem 
Erhitzen  unverändert  destilliren,  grössere  Mengen  zersetzen  sich  bei 
anhaltendem  Erhitzen  bis  nahe  zum  Siedepunct  —  Die  Chlorwasser- 
stoff-, Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffverbindung  krystallisiren  in 
grossen  flachen  Prismen,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was- 
ser löslich  sind;  ebenso  krystallisirt  das  weit  schwerer  lösliche  Sal- 
petersäure Salz. 

Das  Bibenzylamin  kann  bei  Anwendung  der  oben  beim  Triben- 
zylamin angegebenen  Methoden  im  Monobenzylamm  Übergeführt  wer- 
den, nur  geht  die  Zersetzung  viel  schwieriger  und  selten  ganz  voll- 
ständig vor  sich.  —  Mit  rauchendem  Vitriolöl  bildet  es  eine  l^lfosäure, 
deren  Zersetzung^  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist. 

Das  Manobenzylamin  Utost  sich  von  allen  drei  Aminen  am  we- 

Z«itaelir.  f.  Ch»nii«.  10.  Jahrif.  29 
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nigsten  leicht  in  grösserer  Menge  erhalten,  weshi^  die  genauere  Un- 
tersuchuDg  desselben  i)i8  jetzt  unterbleiben  musste. 

Das  Chlor xylyly  mit  weingeistigem  Ammoniak  behandelt,  liefert 
ebenfalls  ein  Gemenge  von  Mono-,  Bi-  und  Trixylylamin ,  an  wichen 
schon  ganz  ähnliche  Zersetzungen  wie  an  den  Aminen  des  Benzylg 
beobachtet  sind. 

'    Greifswald,  den  1.  Juli  1867. 


Erystallographiseh-optische  Bestimmungen  mit  Bück- 
siclit  auf  homologe  und  isomorphe  Beihen. 

Von  Victor  v.  Lang. 
(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

Die  Bestimmungen  beziehen  sich  theils  auf  Verbindungen  von 
Ammoniakbasen,  theils  auf  Salze  der  Elemente  ThaUium,  Rubidium 
und  Oaesium,  deren  Salze  ja  fast  immer  isomorph  den  entsprechenden 
Kalium*  und  Ammoniakverbindungen  sind,  hierdurch  wird  anter  ande- 
rem auch  die  vom  Verf.  vor  längerer  Zeit  (Phil.  Mag.  April,  1863) 
gegebene  Uebersicht  über  die  Orientirung  der  optischen  ElastidUtä- 
axeu  in  Substanzen,  welche  isomorph  mit  schwefelsaurem  Kalium  sind, 
auf  folgende  Weise  vervollständigt: 

804      «e04     Te04      er04 


K2 

Th, 

Rb2 

ac6 
cBoT 

obc 

acb 

C82 

bac 

— 

— 

— 

(NH4)2 

bJc 

Uz 

— 

— 

Diese  Tabelle,  welche  die  Axenschema  der  betreffenden  achwe- 
fölsanren,  selensauren  u.  s.  w.  Verbindungen  giebt,  lässt  auf  den 
ersten  Bück  die  grosse  Verschiedenheit  erkennen,  die  diese  geome- 
trisch gleichgestalteten  Körper  in  optischer  Hinsicht  zeigen.  Von 
Wichtigkeit  ist  besonders  die  Reihe  der  schwefelsauren  Salze,  weil 
für  die  denselben  entsprechenden  sauren,  weinsauren  Verbindungen  eben- 
falls die  Lage  der  Elasticitätsaxen  vom  Verf.  ermittelt  werden  konnte: 
jedem  der  Weinsäuren  Salze  von  K,  Th,  Rb,  Ob,  NH4  entspricht  aber 
dasselbe  Axenschema  oBc.  Der  Unterschied  in  dem  optischen  Verbal* 
ten  dieser  zwei  ReiheiT  dürfte  wohl  damit  zusammenhängen,  dasK  bei 
den  Weinsäuren  Salzen  ihrem  gemeinsamen  Bestandtheile  (€4He07) 
das  Aequivalentgewicht  176  zukommt,  während  bei  d^  entsprechenden 
sdiwefidsauMü  Verhindnngen  der  gemeinssmie  Antheil  (S^Oi)  nur  das 
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Aeqnivalentgewkht  80  bat.  Die  letztere  Zahl  h&tte  sich  sogar  auf 
die  Hälfte  verringert,  wenn  wir  statt  einem  Molecül  im  Sinne  der 
neueren  Theorie  die  alten  Formeln  babehalten  hätten.  Bedienen  wir 
uns  jedoch  der  neuen  Schreibweise,  so  wird  für  die  entsprechenden 
Salpetersäuren  Salze  das  Aequivalentgewicht  (62)  der  gemeinsamen 
Bestand theile  (NO3)  derselben  geringer  als  wie  bei  den  schwefelsauren 
Salzen,  und  es  mag  vielleicht  in  dem  geringen  Werthe  dieser  Grösse 
der  GruDd  liegen,  warum  bei  den  salpetersauren  Salzen  sogar  schon 
die  krystallographische  Identität  zweifelhaft  wird.  So  krystaliisirt  das 
Salpetersäure  Ammonium  in  Formen,  die  von  deneä  des  Salpeters  ganz 
verschieden  sind,  die  sich  aber,  wie  der  Verf.  zeigte,  ohne  allzu  grosse 
Schwierigkeit  auf  einander  beziehen  lassen;  das  Thalliumsak  weicht 
schon  sehr  bedeutend  von  den  Abmessungen  des  Salpeters  ab,  wäh- 
rend die  Rubidium-  und  Cäsiumverbindung  im  hezagonalen  Systeme 
krystallisiren ,  welche  Salze  jedoch  allerdings  dimorph  sein  können. 
Von  den  salpetersauren  substituirten  Ammoniakbasen  sind  die  einfacher 
zusammengesetzten,  nämlich  das  Anilin-  und  TriäthylaminsaLs,  optisch 
und  krystallogra^hiseh  gleich  dem  Salpeter;  dagegen  krystaliisirt  das 
Tolnidinsalz  monoklinisch,  das  Tetramethylammoniumsalz  wahrsdiein- 
lieh  hexagonal,  endlich  die  Tetramylammonium-Yerbindung  zwar  rhom- 
bisch, aber  ohne  einfachen  Zusammenhang  mit  den  Formen  des  Sal- 
peters. 

Wir  können  hier  nur  die  einzelnen  Verbindungen  anffflhren,  die 
der  Verf.  untersucht  hat,  um  auf  die  ausfflhrliche  Abhandlung  auf- 
merksam zu  machen. 

1.  Toluidinchlorid,  {^Y{i)l^^Q\.  Diese  Verbindung  ist  wahr- 
scheinlich isomorph  mit  Chloranilinchlorid  und  Bromanilinchlorid ;  das 
letztere  untersuchte  Mflller  (Ann.  Ch.  Pharm.  53).  —  2.  Lutidin-Pla- 
tinchlorid^  -erHioNCl-f-PtCla.  Diese  Verbindung  ist  isomorph  mit 
der  entsprechenden  Aethylaminverbindung.  —  3.  Anilmbromä,  (-66H5) 
HaNBr.  —  4.  Teiramylammoniumjodid,  (■65Hii)4NJ.  —  5.  Aethylcmi- 
Imjodidy  (^6H6)(-e2H5)H2NJ.  —  6.  Schwefelsaures  Rubidium,  Rbt 
&O4.  —  7.  Schwefehaures  Cäsium,  Csa&Oi.  —  8.  Selensaures 
ThMium,  Th2Se04.— 9.  Salpetersaures  Thallium,  ThNOs.— 10.  Sal- 
petersaures Rubidium,  RbNOs. —  11.  Salpetersaures  TetramethyloM- 
monium,  {G^E^U^^Q^,  —  12.  Salpetersaures  Triäthylamin,  (^jHsh 
HN,N03.  —  13.  Salpetersaures  Tetramylammonium,  (^^Bii)4N,NOs. 
—  14.  Salpetersaures  Tohiidin,  (€7H7)H3N,NOs.  —  15.  Saures 
minsaures  AmmontuSh,  NH4,H,-G4H466.  —  16.  Saures,  weinsaures 
Thallium,  Th,H,^4H406.  —  17.  Saures,  weinsaures  Rubidium,  ^SCb^ 
H,€4H40ü.  —  18.  Saures^  weinsaures  Cäsium,  C8,H,'64H4'66.  — 
19.  Saures,  oxaisaures  Totuidm,  67HioN,H,€204. 
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Ueber  ein  Silioilim-MeroaptaiL 
Von  G.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Compt  rend.  64,  1295.) 

Das  von  Pierre  entdeckte  Ohlorosalfflr  des  Siliciums  (Jahres- 
ber.  1847 — 48,  401)  ist  die  einzige  flttchtige  Verbindung  des  Süicioms, 
deren  Zusammensetzung  noch  mit  der  Vieratomigkeit  und  dem  neuen 
Atomgewicht  dieses  Elementes  in  Widerspruch  zu  stehen  scheint  Die 
Verf.  haben  eine  ^össere  Menge  dieser  Verbindung  genau  nach  deo 
Angaben  von  Pierre  dargestellt,  indem  sie  durch  dne  rothglflheDde 
Porcellanröhre  trocknen  Schwefelwasswstoff  leiteten ,  der  eine  gewisie 
Menge  Chlorsiliciumdampf  mit  sich  fortriss«  Die  Darstellung  ist  ausser- 
ordentlich mühsam.  Mehrere  Tage  Arbeit  und  eine  beträchtlicbe  Menge 
von  Chlorsilicium  sind  erforderlich,'  um  in  den  abgekühlten  U-för- 
migen  Röhren  etwa  1 0  Grm.  Flüssigkeit  zu  erhalten,  unterwirft  man 
das  condensirte  Product  der  fractionirten  Destillation,  so  trennt  es  sich 
nach  etwa  5  Destillationen  ziemlich  vollständig  in  2  Theile,  von  denen 
der  eine  bei  59 — 66 <^  siedet  und  aus  Chlorsilicium  besteht, «der  andere 
aber  zwischen  95  und  97<^  übergeht.  Die  letztere  Ffflssigkeit  raudit 
an  der  Luft,  riecht  nach  Schwefelwasserstoff  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  rasch  in  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Kieselsäure.  Diese 
Verbindung  ist  nicht,  wie  die  Verf.  vermutheten,  nach  der  Formel 
SiChSr,  dem  Ghlorkohlenoxyd  oder  Kolbe's  -6CI2&  analog,  zusam- 
mengesetzt, sondern  sie  enthält  Silicium,  Chlor  und  Schwad  nahexa 
in  dem  Verhältniss  von  1:3:1.  Dieses  führte  zu  der  Vermuthung, 
dass  die  Verbindung  auch  noch  Wasserstoff  enthalte  und  die  Verf. 
fanden  in  der  That,  dass  die  Formel  der  Verbindung  SiCls&H  ist 
Die  dieser  Formel  entsprechende  Menge  Wasserstoff  ist  äusserst  gering 
und  es  bedarf  besonderer  Vorsichtsmassregeln,  um  denselben  nachzu- 
weisen  und  zu  bestimmen.  Die  Verf.  haben  ihn  gasförmig  abgescfaiedeD 
und  zu  dem  Zweck  ein  Glaskügelchen,  welches  eine  abgewogene  Menge 
der  Substanz  enthielt  und  mit  einem  Wachspfropfen  verschlossen  war, 
in  eine  Röhre  gebracht,  die  ähnlich  wie  zur  Stichstoffbestimmung  nach 
Dumas  vorbereitet  war,  aber  nur  reducirtes  Kupfer  und  dne  kleine 
Schicht  kohlensaures  Bld  enthielt.  Beide  Materialien  waren  sehr  sorg- 
ftltig  getrocknet  Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  mit  Hülfe 
der  Kohlensäure  und  der  Luftpumpe  ausgetrieben  war,  wurde  das 
Kupfer  erhitzt,  dann  der  Wachstropfen  abgesMmiolzen  und  die  zu 
analysirende  Substanz  nach  und  nach  versflüchtigt.  Als  die  ganze 
Röhre  erhitzt  war,  wurde  das  noch  darin  befindliche  Gas  wieder  mit 
Kohlensäure  ausgetrieben.  Das  aufgefangene  Gas  liesa  einen  von  Kali 
nicht  absorbirbaren  Theil  zurück,  weleher  aus  Kohlenoxyd  und  Was- 
serstoff bestand.  Das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  rührt  offenbar  daher, 
dass  bei  der  hohen  Temperatur  ein  Theil  des  Wasserstoffs  zur  Be- 
duction  der  Kohlensäure  verbraucht  worden  ist,  jedoch  kann  dasselbe 
auch  von  der  Einwirkung  des  Siliciums  auf  die  Kohlensäure  heratam- 
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men.  Die  Quantität  des  Kohlenoxyds  war  aber  so  gering,  dasa,  als 
nur  der  Wasserstoff  berücksichtigt  wurde,  0,43  Proc.,  und  als  eine 
dem  Kohlenoxyd  entsprechende  Menge  hinzugerechnet  wurde,  0,7 1  Proc. 
H  gefunden  wurde.  Die  obige  Formel  verlangt  0,59  Proc.  —  Bei 
einer  gewöhnlichen  Elementaranalyse  mit  Kupferozyd,  wobei  aber  mehr 
als  1  Grm.  Substanz  angewandt  wurde,  fanden  die  Verf.  0,58  Proc. 
H.  Die  Gegenwart  von  Wasserstoff  in  dieser  Verbindung  zdgt  sich 
sehr  deutlich  beim  Zusammenbringen  mit  Brom,  denn  sie  entwickelt 
damit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichliche  Mengen  von  Bromwas* 
serstoff.  Die  Reaction,  durch  welche  das  Siäciumchiorosui/hydrat 
entsteht,  kann  durch  die  folgende  Gleichung  ausgedruckt  werden 

&iCl4  +  H28  —  SiClaSH  +  HCl. 

Auf  Alkohol  wirkt  die  Verbindung  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Chlorsiiicium  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  ein.  Wie  es  scheint, 
bildet  sich  ein  Aether  &i('62H50)3SH,  aber  es  entsteht  gleichzeitig 
Kieselsäure-Aether,  von  dem  die  erstere  Verbindung  nicht  durch  Destil- 
lation getrennt  werden  konnte.  Der  Kieselsäure-Aether  entsteht,  wie 
directe  Versuche  zeigten,  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  den  zu- 
erst gebildeten  schwefelhaltigen  Aether 

&i{€2H5e)3SH  +  e^HeO  =  &i(62H50)4  +  HjS. 

Bei  der  oben  erwähnten  Einwirkung  von  Brom  entstehen  Brom- 
ßchwefel  und  Siiiciumchlorobromür  SiClsBr: 

SiClaHS  4-  3Br  «-  SiCbBr  +  Br&  +  BrH. 

Das  Siüciumchlorobromllr  siedet  bei  SO^,  es  lässt  sich  durch  Destil- 
lation leicht  vom  Bromschwefel  trennen  und  durch  Quecksilber  von 
überschlissigem  Brom  befreien.  Es  gleicht  dem  Chlorsiiicium  und 
raucht,  wie  dieses,  an  der  Luft.  Die  Dampfdichte  wurde  «»  7,25  ge- 
fonden,  während  die  berechnete  7,42  beträgt. 

Das  Silidumchlorosulfhydrat  kann  als  ein  Methylmercaptan  be- 
trachtet werden,  in  welchem  der  Kohlenstoff  durch  Sillcium  und  drei 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  vertreten  sind.  Die  Verf.  nennen  es 
deshalb  S-fach  gechlortes  Siliciummercaptan.  Es  findet  hier  indess 
noch  mehr  Analogie  als  bloss  in  den  Formeb  statt.  Brom  z.  B. 
wirkt,  wie  die  Verip.  geftinden  haben,  auf  das  Aethyhnercaptan  genau 
in  derselben  Weise  wie  auf  die  Siliciumverbindung  ein.  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung 

^^^}&  +  3Br  =  «^HöBr  +  BrS  +  BrH. 

Beim  Ueberleiten  von  Chlorschwefel  über  gelinde  erwärmtes  Sili- 
cium  bildet  sich  kdn  Chlorosulfflr  des  Siliciums,  sondern  Chlorsiiicium 
und  freier  Schwefel. 
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Beiträge  zur  Oesohichte  der  Aether. 
Von  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut. 

(Compt.  rend.  64,  1252.) 

-  Um  die  Einwirkung  des  Zinnchlorids  auf  die  Alkohole  und  anf 
'ein  Gemisch  von  Alkoholen  und  Säuren  genauer  festEustellen ,  haben 
die  Verf.  die  folgenden  Versuche  mit  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalko- 
hol ausgeführt. 

Mischt  man  unter .  Abkühlung  1  Aeq.  eines  Alkohols  mit  1  Aeq. 
Zinnehlorid,  so  entstehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystalUsu^nde 
Verbindungen,  die  fast  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Wasser  löst 
alle  diese  Verbindungen  und  zersetzt  sie  allmählich ;  Wärme  befördert 
diese  Zersetzung,  bei  welcher  Alkohol  die  Chlorverbindung  des  Alkö- 
holradicals  und  Zinnoxychlorid  entstehen.  Mit  einem  Aeq.  eines  Alko- 
hols erhitzt,  liefern  diese  Verbindungen  den  einfachen  und  chlorwas- 
serstoffsauren  Aether  des  Alkohols  und  ein  Gemisch  von  Zinuoxyd  and 
Zinnchlorür.  Die  Aethylverbindung  hat  nach  L  e  w  y  die  Formel  G4E5CI. 
H01,Sn02*),  welche  die  Verf.  C4H5,HO,SnCh  schreiben.  Alkalien  zer- 
setzen sie  in  Alkohol  und  Zinnoxyd,  beim  Erhitzen  mit  Aetbylalkohtl 
entsteht  gewöhnlicher  Aether,  mit  Methyl-  oder  Amylalkohol  bild  < 
sich  gemischte  Aether.  Anstatt  die  Zinnchloridverbindung  mit  dem 
Alkohol  zu  destilliren,  kann  man  das  einige  Minuten  auf  100®  erhitzi 
Gemisch  in  Wasser  schütten.  Man  erhält  dann  eine  grössere  Menge 
Aether  und  sehr  wenig  Chloräthyl.  Das  Zinnchlorid  spielt  also  bei 
der  Aetherbildung  eine  ähnliche  Rolle  wie  die  Schwefelsänre  und  dieses 
tritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  es  auf  ein  Gemisch  von  Säore 
und  Alkohol  einwirken  lässt.  Die  anfänglich  gebildete  Alkohol-Zinn- 
chloridverbindung wirkt  dann  auf  die  Säure  ein  und  liefert  durch  Wech- 
selzersetzung die  zusammengesetzten  Aether.  Die  Verf.  haben  auf 
diese  Weise  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  der  Ameisensänre, 
Essigsäure,  Weinsäure,  Milchsäure,  Buttersäure,  Benzo^äore,  Palmi- 
tinsäure und  Stearinsäure  dargestellt.  Da  die  OperatJonsmethode  bei 
allen  diesen  Aethem  dieselbe  ist,  beschreiben  die  Verf.  nur  die  Dar- 
stellung des  Benzoöäthers.  In  ein  Gemisch  von  l  Aeq.  Benzoesäure 
und  1  Aeq.  absolutem  oder  95proc.  Alkohol  giesst  man  vorsichtig 
l  Aeq.  Zinnchlorid.  Die  Reaction  ist  sehr  heftig  und  man  darf  des- 
halb das  Zinncblorid  nur  in  sehr  kleinen  Portionen  zusetzen  und  musä 
das  Gefäss  gut  abkühlen.  Nachher  erwärmt  man  eine  oder  höchstens 
zwei  Stunden  auf  100^,  wäscht  mehrmals  mit  Wasser  und  destiUirt. 
Man  erhält  so  nahezu  die  theoretische  Menge  von  dem  Aether.  Wenn 
die  Aether  im  Wasser  leicht  löslich  sind,  scheidet  man  sie  mit  Chlor- 
caleiuffl  ab.  Die  Operation,  welche  bei  den  Aethem  der  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  Buttersäure  nur  wenige  Minuten  in  Anspruch  nimmt, 
kann,  wie  bei  den  Aethem  der  Benzoesäure,  Palmitinsäure  und  Stea- 


1)  C  =  6,  0=»8,  Sn=»58. 
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rinsiiiire,  2 — 3  Standen ,  ja  noch  U&nger  dauern.  £b  hängt  dieses 
offenbar  von  der  grösseren  oder  geringeren  Affinität  der  Säuren  zn 
den  Alkoholen  ab. 

Die  Verf.  erklären  die  Wirkung  des  Zinnchlorids  durch  die  foi^ 
genden  Formeln: 

1.  auf  die  Alkohole  (Beispiel  Aethylalkohol) : 

C4H6O2  H-  SnCli  —  C4H50,SnCl2,HO 
C4H50,SnCl2,HO  +  C4H6O2  =  2(04H50j  #>  (8nCl2,2HO); 

2.  auf  ein  Gemisch  von   Alkohol   und  Säure  (Beispiel  Aethylal- 
kohol und  Essigsäure): 

C4H6O2  +  SnCl2  =  C4H50,8nCl2,HO, 
C4H50,SnCl2,HO  +  C4H30s,HO  ==  C4H50,C4H303  +  (SnCl2,2HOj. 


Ueber  die  in  Capillarr&uinen  auftretenden  chemi- 
schen Beacticnen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend.  64,  1211.) 

Die  Ursadie  der  früher  vom  Verf.  beschriebenen  Reactionen  (siehe 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  374)  liegt  darin,  dass  die  beiden  Lösungen, 
sowie  die  Flflssigkeit  in  den  Cs^illarräumen  und  an  .den  Wänden  der 
Röhre,  in  welchem  sich  die  MetalllGsung  befindet,  eine^  galvanischen 
Strom  erzeugen,  der  stark  genug  ist,  um  das  Metallsalz  zu  zersetzen. 
Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  fand  der  Verf.,  dass  Gold,  Nickel, 
Kobalt,  Blei  u.  s.  w.  mit  Ausnahme  von  Platin,  Chrom  u.  s.  w.  zu 
Metall  reducirt  werden.  Die  Lösungen  von  Platin  und  den  anderen 
Metallen  widerstehen  der  Keduction  wahrscheinlich,  weil  sich  lösliche 
Doppelsulf äre  bilden,  die  die  Schwefelkaliumlösnng  sehr  rasch  färben. 
Das  Zinn  wird  reducirt,  aber  sehr  schwer.  —  Wenn  die  reducirende 
Wirkung  schwächer  wird,  scheiden  sich  die  Metalle  als  Oxyde  ab, 
ebenso  wie  es  bei  einfachen  electrochemischen  Apparaten  der  Fall  ist, 
die  lange  in  Thätigkeit  waren.  So  überzogen  sich  die  inneren  Ober- 
flächen mehrerer  Röhren,  die  anfänglich  mit  glänzenden  Blättern  von 
Kupfer  bedeckt  waren,  mit  octaedrischen  Kristallen  von  Kupferoxy- 
dul. Das  Blei  verwandelte  sich  gleichfalls  in  Suboxyd.  Die  Weite 
des  Spaltes  in  den  Röhren  ist,  wie  der  Verf.  schon  früher  erwähnt 
hat,  von  grossem  Einfluss  und  bei  den  verschiedenen  Metalllösungen 
muss  derselbe  ungleich  weit  sein.  So  reicht  ein  Spalt,  der  0,06  Mm. 
weit  ist,  2^ur  Reduction  des  Kupfers  aus,  aber  eine  Röhre  mit  einem 
solchen  Spalt  ist  zur  Reduction  anderer  Metalllösungen  nicht  geeilgnet. 
Um  diese  Schwierigkeit  zu  beseitigen,  hat  der  Verf.   einen  anderen 
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Apparat  aas  zwei  auf  einander  gellten  Platten  von  Bergkrystatt  oder 
Glas  construirt.  Zur  Aufnahme  der  MetalUösong  diente  dne  in  der 
Bergkrystallplatte  angebrachte  Aushöhlung  oder  ein  Uhrglas,  welches 
mit  Hülfe  von  Mastik  in  einer  Durchbohrung  der  einen  Glasplatte 
befestigt  war.  Die  auf  einander  gelegten  und  mit  Fäden  an  einander 
befestigten  Platten  wurden  in  die  Lösung  des  SnlfÜrs  dngetancht. 
Dieser  Apparat  gestattet  die  zwischen  den  Platten  befindlichen  Capil- 
larräume  so  weit  zu  machen,  wie  man  will  und  man  erhält  damit  die 
Reductionserscheinunfbn  viel  rascher  als  mit  den  Röhren.  Im  Allge- 
meinen erfolgt  die  Rednction  um  so  eher*,  je  kleiner  die  Zwischen- 
räume sind  und  bisweilen  tritt  sie  fasst  momentan  ein.  Die  Nator 
der  Wände  scheint  keinen  Einfluss  auf  die  Erscheinung  auszufiben. 
Bei  Anwendung  von  dicht  an  einander  befestigten  polirten  Bergkry- 
stallplatten,  in  deren  Höhlung  sich  Goldlösung  befand,  bildeten  sich 
die  rothen  und  grünen  Farben  der  Farbenringe  zweiter  Ordnung,  mit 
deren  Hülfe  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen  den  Platten 
bestimmt  und  »>  0,000098 — 0,000121  Mm.  gefunden  wurde.  Es  ist 
dieses  eine  der  untersten  Grenzen  für  den  Capillarraum,  um  die  Be- 
duction  des  Goldes  zu  bewirken.  —  Der  Verf.  hat  auch  Versuche  mit 
Pergamentpapier  ausgeführt.  Das  eine  Ende  einer  Röhre  wurde  damit 
verschlossen,  dann  die  Röhre  mit  der  Metalllösung  gefüllt  und  in  die 
Lösung  des  Sulfürs  eingetaucht.  Das  Papier  widersteht  sehr  lange 
der  Einwirkung  der  Lösungen.  Mit  salpetersaurem  Kupfer  und  sal- 
petersaurem  Blei  wurden  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten.  Die 
Metallniederschläge  an  der  inneren  Oberfläche  der  Röhre  hatten  bis- 
weilen die  Dicke  von  mehreren  Millimetern.  Die  Platinlösung  seh^t 
zersetzt  zu  wer4en,  wenigstens  bilden  sich  an  der  inneren  Oberfläche 
des  Papiers  )fiemt  schwärzliche  Ausscheidungen,  welche  unter  dem 
Polirstiüil  Metallglanz  annehmen.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  einer 
Chromchlorürlösung,  aber  immer  erfolgt  die  Reduction  nur  spurweise. 
—  Papier  und  alle  anderen  porösen  Körper  sind  zur  Hervonnfang 
dieser  Erscheinungen  ganz  ungeeignet.  —  Der  Verf.  thdlt  ferner  die 
Resultate  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen  mit,  die  angestellt  wur- 
den, um  mit  Hülfe  der  chemisch-capillaren  Wirkungen  unlösliche  Kör- 
per in  krystallisirtem  oder  krystallinischem  Zustand  zu  erhalten.  Als 
eine  mit  Pei^amentpapier  verschlossene  und  mit  einer  ziemlilch  cod- 
centrirten  Ghlorcalciumlösüng  gefüllte  Röhre  in  eine  Lösung  von  zwei- 
fach kohlensaurem  Natron  getaucht  wurde,  durchdrang  die  letztere 
das  Papier  und  bildete  rhomboödrische  Krystalle  von  kohlensaurem 
Kalk.  Auch  kieselsaure  Thonerde,  chromsaures  Blei,  schwefelsamper 
und  kohlensaurer  Baryt  u.  s.  w.  wurden  so  krystallisirt  erhalten.  — 
Der  Verf.  hat  mit  Hülfe  des  oben  beschriebenen  Glasplattenapparates 
auch  Versuche  mit  Lösungen  ausgeführt,  die  mehrere  Metalle  ^thiei- 
ten.  Bei  einer  Eisen-  und  Kupferchlorürlösung  trennten  sich  die  Me- 
talle sehr  gut  von  einander,  aus  einer  Kupfer-  und  Ooldlösung  wurden 
die  Metalle  bald  getränt,  bald  über  einander  gelagert  erhalten,  auf 
Zusatz  von  Nickellösung  zu  dem  Gemisch  schied   sich  diesea  Metall 
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getrennt  ab.  Aus  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  salpetersanrem 
Kupfer  und  Silber  wurde  anfänglich  nur  das  letztere  Metall  ausser- 
ordentlich rein  und  krystallirt,  und  erst  später  das  Kupfer  abgeschie- 
den. Diese  Trennungsweise  der  Metalle  kann,  wie  man  leicht  dnsieht, 
von  grossem  Nutzen  bei  chemischen  Untersuchungen  werden.  —  Scheidet 
man  durch  eine  gespaltene  Röhre  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber 
und  Weinsäure  von  einander,  so  findet  im  Capillarraum  keine  Reduction 
von  Silber,  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Versilberungsverfahren  statt, 
sondern  es  bildet  sich  eine  krystallisirte  Verbindung,  auf  welche  der 
Verf.  später  zurückkommen  wäl. 


Ueber  die  Amylamine. 
Von  B.  D.  Silva. 

(Compt.  rend.  64,  1299.) 

Zersetzt  man  das  cyansaure  und  cyanursaure  Amyl  mit  EaH- 
iauge,  so  erhält  man  keine  homogene,  nur  aus  Amjlamin  und  Wasser 
bestehende  Flüssigkeit,  sondern  ein  Product,  welches  aus  zwei  Schich- 
ten, einer  unteren  wässerigen  und  einer  oberen  öligen,  besteht,  die 
beide  stark  alkalisch  reagiren.  Dieselbe  Beobachtung  hat  schon  Ger- 
hardt gemacht,  der  sich  indess  von  der  Ursache  dieser  Erscheinung 
keine  Rechenschaft  gab.  Da  das  Amylamin  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss  löslich  ist,  müssen  siclf  bei  der  Reaction  nothwendig  noch 
andere  Körper  gebildet  haben.  Um  Aufschluss  über  ^q  Natur  dieser 
Nebenproducte  zu  erhalten,  wurde  das  rohe  Product  mit  Salzsäure  im 
Ueberschuss  versetzt.  Das  Oel  verschwand  dadurch  nicht  vollständig, 
sondern  Dürbte  sich  roth  und  zwar  um  so  intensiver,  je  mehr  Salz- 
säure zugesetzt  war.  Bei  der  Destillation  güig  es  zwischen  130  und 
1320  über  und  die  Analyse  zeigte,  dass  es  Amylalkohol  war.  Der- 
selbe tritt  in  um  so  grösserer  Menge  auf,  je  verdünnter  die  zur  Zer- 
setzung der  Aether  benutzte  Kalilauge  ist.  —  Das  rohe  salzsaure 
Amylamin  wurde  getrocknet,  mit  geschmolzenem  und  pulverisirtem 
Kalihydrat  zersetzt,  die  abgeschiedene  Base  mit  Aetztbaryt  getrocknet 
und  destillirt.  Unter  einem  Druck  von  758  Mm.  ging  bei  95<^  das 
Amylamin  über,  aber  nach  einiger  Zeit  stieg  das  Thermometer  all- 
mälig  auf  1780  und  zwischen  178  und  180^  ging  ein  farbloses,  schwach 
ammoniakalisch  riechendes  Liquidum  über,  welches  leichter  als  Wasser 
war  und  sich  kaum  so  viel  darin  löste,  um  demselben  alkalische  Re- 
action zu  ertheilen.  In  Alkohol  und  Aether  war  es  leicht  löslich.  Das 
spec.  Gewicht  war  bei  0®  =  0,7825.  Die  Analyse  der  freien  Base 
sowohl,  wie  ihres  Platin-  und  Golddoppelsalzes  zeigte,  dass  sie  Di- 
(tmyiamin  war.  Das  Platmdoppelsalz  krystallisirte  in  schönen  citron- 
gelben,  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Blättern.  —  Nachdem  das  Diamylamin  übergegangen 
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war,  8ti^  das  Thermometer  über  200 ^  und  hü  etwa  205®  wurde 
noch  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit  erhalten,  die  dem  Diamyl- 
amin  ausserordentlich  ähnlich  war.  Nach  der  Analyse  der  freien  Ver- 
bindung und  ihres  in  rhombischen  Prismen  krystallisirenden  Platin- 
doppelsalzes war  diese  Base  Triamylamin.  Das  von  Würtz  ange- 
gebene Verfahren  liefert  demnach  beim  Amyl  neben  der  primären  Baae 
auch  die  secundäre  und  tertiäre.  Der  Verf.  will  untersuchen,  ob  du- 
Itelbe  bei  der  Darstelluog  anderer  Basen  der  Fall  ist. 


Ueber  einige  Oerbsäuren. 

(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

III.  Chinagerbsäure.  Von  0.  Rembold.  —  Die  ChinagerbsäuFe, 
nach  dem  zuletzt  von  R.  Schwarz  (Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  7,  249) 
angegebenen  Verfahren  bereitet,  zerfällt,  in  wässeriger  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht,  in  Zucker  und  Chinaroth.  Das  letztere, 
weiches  sich  als  braunrothes  Pulver  abgeschieden  hatte,  wurde  abfiltrirt, 
das  Filtrat  zuerst  mit  Barytwasser  von  der  Schwefelsäure  befreit^  dum 
mit  basisch-essigsaurem  Blei  das  Fällbare  entfernt,  die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  eingedampft.  Aus  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  fiel  nun  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  Baryum- 
verbindung  des  Zuckers  als  flockigtr  Niederschlag  heraus,  die  mit 
Alkohol  gewaschen,  zwischen  Papier  abgedrückt  und  auf  Porcellan 
getrocknet ,  zu  gummiartiger  Masse  wurde ,  die  sich  zu  einem  weissen 
Pulver  zerreiben  liess.  Nach  dem  Trocknen  bei  60 ^  gab  die  Analyse 
annäherend:  ■66HiiBa€^6.H20. 

Der  aus  dieser  Baryumverbindung  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
abgeschiedene  Zucker  erschien  als  gelblicher  Syrup  von  Caramelgerucb, 
der  sich  in  der  Wärme  dunkler  färbte,  und  die  Reactionen  des  Trau- 
benzuckers zeigt.  Seine  Menge  war  nicht  unbeträchtlich.  Das  durch 
Zersetzen  der  Ohinagerbsäure  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Chinaroth, 
gereinigt  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  gab 
bei  130 — 135^  getrocknet  bis  das  Gewicht  constant  blieb:  -6  —  57,4 
und  57,6  Proc,  H «=  3,9  und  3,9  Proc,  während  Schwarz  €  «=  55,4 
und  53,6  Proc.  und  H=5,7  und  5,4  Proc.  fand.  Die  vom  Verf. 
gefundenen  Zahlen  stimmen  sehr  genau  zu  einem  Ausdruck:  €28H220i4- 

Die  Lösung  des  Chinaroths  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  wird 
von  Chlorbaryum  und  Chlorcaldum  gefällt.  Die  Niederschläge  sind 
sehr  feinflockig,  dunkel  rothbraun  und  schwer  auszuwaschen.  Noch 
feucht  vom  Filter  genommen  und  auf  Porcellan  ausgetrocknet,  gaben 
sie  schwarzbraune,  zu  rothem  Pulver  zerreibliche  Stücke.  Nach  dem 
Trocknen  bei  135<>  wurde  für  diese  Verbindungen  gefunden:  Calcium- 
Verbindung  •628H2o'Ga0u.    Baryumverbindung  -628H2oBa0i4. 
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Mit  Bchmelzeadem  Kalihydrat  (1  :  4)  ^ebt  das  Chinarofh,  neben 
einem  braunen  humuBartigen  Producte,  vornehmlich  Protocatechusäure 
mid  etwas  Essigsäure. 

rV.  Chmovagerbsäure,  Diese  Säure  spaltet  sich  nach  dem  eben 
beschriebenen  Verfahren  gleichfalls  in  Zucker  und  Chinovaroth,  wel- 
ches mit  Kalihydrat  oxydirt  eine  Säure  liefert,  die  ihren  Eigenschaf- 
ten nach  unzweifelhaft  Protocatechusäure  ist. 

.  V.  Batanhiagerbsäure.  Von  A.  Grabowski.  —  Die  Ratan- 
hiawurzel  und  das  daraus  bereitete  Extract  enthält  eine  Gerbsäure, 
aber  welche  Wittstein  einige  Mittheilungen  gemacht  hat  (Gmelin's 
Handb.  7,  943).  Aether  zieht  sie  zugleich  mit  dem  Wachs  aus,  von 
dem  sie  durch  Behandeln  mit  Weingeist  befreit  wird.  Sie  ist  roth, 
löst  sich  in  Wasser  trübe  auf,  reducirt  weinsaures  Kupferoxydkali, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung  und  mit  Bleizucker- 
lösung einen  Niederschlag,  fürten  Witt  stein  C54H24O21  +  ^^^0 
berechnet.  Vermittelst  desselben  kann  sie  gereinigt  und  von  Ratanhin 
(Chem.  Gentralblatt  1865,  1158)  abgetrennt  werden.  Durch  Erhitzen 
ihrer  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt  Wittstein  ein 
rothes  amorphes  Harz  {Batanhiaroth),  in  welchem  er  C70.7H5.7O23.6 
fand.     Daneben  entsteht  ein  zückerartiger  Körper. 

Der  Verf.  hat  zerriebenes  Ratanhiaeztract  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  Lösung  klar  filtrirt,  mit  Bleizucker  gefällt,  den  Niederschlag  zer- 
setzt, und  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht.  Hierbei  schied  sieb  ein  rothbraunes  amorphes  Pulver  aus, 
welches  sich  in  verdünntem  Ammoniak  völlig  löste  und  durch  Fällen 
mit  Salzsäure  gereinigt  werden  konnte.  Er  erhielt  jedoch  für  diesen 
Körper  andere  Zahlen  ^seHssOii,  als  Wittst e  in  für  sein  Ratanhiaroth. 

Die  Formel  -626H22011  ist  dieselbe,  die  zuletzt  Rochleder  fQr 
ein  rothes  Zersetzungsproduct  des  Kastaniengerbstoffes  aufgestellt  hat 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  80).  Dieses  letztere  giebt  mit  Aetzkali  in 
der  Hitze  behandelt  Protocatechusäure  und  Phloroglucitij  und  ganz 
dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Ratanhiaroth. 

Der  von  dem  Ratanhiaroth  getrennte  Zucker,  gereinigt  wie  in  der 
vorigen  Mittheilung  über  die  Ohinagerbsäure  angegeben  ist,  erschien 
als  süsslieher  Syrup,  der  nach  monatlangem  Stehen  Ansätze  einer 
KrystaHisation  zeigte.  Das  gewöhnliche  Ratanhiaextract  giebt  mit 
Aetzkali  geschmolzen  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  besonders 
reichlich.  Es  verhält  sich  in  diesem  Betracht  wie  das  Catechu  und 
das  Kino  (Ann.  Chem.   134,  118). 

VL  Filixgerbsäure.  Von  G.  Malin.  —  Efn  Decoct  der  Farn- 
wurzel ist  trübe  und  lässt  sich  schwer  klar  filtriren.  Es  giebt  an 
Aether  eine  kleine  Menge  eines  braunen,  schmierigen  Harzes  ab.  Fällt 
man  nach  dieser  Behandlung  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker,  so  ent- 
steht ein  bräunlich  grauer,  nicht  sehr  reichlicher  Niederschlag  {A). 
Er  wurde  gut  ausgewaschen,  und  unter  warmen  Wasser  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abgelaufene  Flüssigkeit 
giebt,  gelinde  verdunstet,   einen  amorphen  bräunlichen  extractartigen 
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Bttckstand,  den  man  nach  der  bigher  noch  geltenden  Betraehtmigs^ 
weise  als  eine  Filixgerhsäure  bezeichnen  mOsste.  Man  kann  diese 
durch  partielle  Fällung  ihrer  Lösung  mit  Bleizncker,  Entfernt  der 
ersten  gefärbten  Partie  des  Niedersdilages,  und  Zersetzen  des  lich- 
teren Theiles  derselben  in  der  vorigen  Weise  reinigen;  sie  hat  duia 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Ghinagerbsäure.  Sie  ist  hygrosoopifieL 
giebt  eine  etwas  trübe  Lösung,  wird  von  starkem  Alkohol  wenig,  yod 
gewöhnlichem  Weingeist  ziemlich  reichlich  aufgenommen,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  oliveqgrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  wer- 
dende Färbung,  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösung,  und  wird  vw 
Leimlösung  ge&ilt.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  scheiden 
sich  bald  dunkelziegelrothe  Flocken  eines  Zersetzungsproductes  ans, 
welches  dem  Chinaroth  der  Chinagerbsäure  entspricht  (Filixroth).  Li 
der  davon  getrennten  Flüssigkeit  ist  Zucker  enthalten,  den  man  ge- 
winnt, wenn  man  sie  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  anafUlt,  io 
das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  lei&t,  vom  Schwefelblei  treant  uod 
eindampft.  Er  wurde  als  honiggelber  süsslicher  syrupartiger  Rfick- 
tand  erhalten,  der  bei  70^  getrocknet  die  Zusammensetzung  -GeHnO^. 
zeigte. 

Filixroth  -GseHisOisl?).  Das  Rohproduct  löste  sich  zum  klei- 
neren Theil  in  kochendem  Weingeist  mit  braunrother  Farbe,  imd  nach 
dem  Verdunsten  hinterblieb  es  als  fast  schwarze,  glänz^de,  spröde 
Masse.  Der  im  Weingeist  nicht  gelöste  Theil  war  löslich  in  verdOim- 
tem  Ammoniak,  und  daraus  durch  Salzsäure  fällbar.  Nach  dieser 
Behandlung  gut  ausgewaschen,  bei  130®  getrocknet  und  analysirt 
wurde  erhalten:  ^  60,3;  H  3,8  Proc.  In  der  vom  BleiniederscUage 
A  abgelaufenen  Flüssigkeit  ist  eine  Quantität  von  Filixgerhsäure  gelöst 
die  durch  Fällen  mit  basisch-essigsaurem  Blei  gewonnen  werden  kann. 
Sie  entging  der  Fällung  durch  den  Bleizucker,  weil  zugleich  Essig- 
säure frei  wurde,  in  welcher  die  Bleiverbindung  sehr  löslieh  ist.  Be- 
handelt man  den  Niederschlag  B  so  wie  A^  so  erhält  man  ganz  ähn- 
liche Resultate.  Die  vom  Schwefelblei  ablaufende  Flüssigkeit  war 
etwas  trübe,  und  setzte  beim  Stehen  einen  geringen  graubraunen  flocki- 
gen Absatz  ab.  Mit  Schwefelsäure  gekocht  fiel  Filixroth  heraus,  wd- 
ches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  Alkohol  ganz  löslich  war. 
Aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  geiUllt  gab  es  bei  130^  getrocknet 
und  analysu-t  dieselben  Zahlen,  welche  für  die  Gehalte  der  Bestand- 
theile  des  vorigen  gefunden  worden  waren.  Das  Filixroth  aus  A 
sowohl  wie  das  aus  B  gab,  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat unterworfen,  Protocatechusäure  und  Phloroglucin.  Sehr  ähn- 
liche Verbindungen  hat  Luck  (Chem.  Centralbl.  1851,  657  und  676) 
aus  Aspidium  filix  mos  erhalten. 

VIL  Filixsäure.  Von  A.  Grabe wski.. —  E.  Luck  hat  unter 
diesem  Namen  eine  Substanz  beschrieben,  die  durch  Verdunsten  des 
ätherischen  Auszugs  der  Wurzel  von  Aspidium  fllix  mos  gewonneo 
¥mrd  (Ann.  Chem.  54,  119;  Jahrb.  pr.  Pharm.  22,  149;  Omelin's 
Handb.,  fortg.  v.  K.Kraut 7,  1063).    Zu  dieser  Untersuchung  wurde 
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eine  von  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  in  folgender  Art  dargestellte 
Sänre  benutzt 

Aus  dem  of&cinellen  Extract.  filicis  scheidet  sich  nach  längerem 
Stehen  ein,  aus  feinen  Krystallen  bestehender  Bodensatz  ab,  welcher 
zunächst  mit  kleinen  Mengen  Aether,  dann  mit  Aetherweingeist  ge- 
waschen wird,  bis  sich  dieselben  nicht  merklich  mehr  färben.  Den 
Rückstand  löst  man  mit  Hfllfe  von  etwas  kohlensaurem  Kali  in  schwa- 
chem Weingeist  auf,  entfärbe  die  Lösung  nöthigenfalis  mit  etwas 
Thierkohle,  und  schlägt  die  stark  verdttnnte  Lösung  mit  verdünnter 
Essigsäure  nieder,  wodurch  sich  die  Filizjpäure  als  voluminöser,  fast 
weisser  Niederschlag  ausscheidet,  der  auif  einem  leinenen  Tuche  ge- 
sammelt, gewaschen,  gepresst  und  getrocknet  wird.  Die  so  erhaltene 
Säure  nochmals  aus  Aether  umkrystallisirt  und  bei  100®  getrocknet 
ergab:  6— 64,0  Proc^  H  =  6,3  Proc.  Luck  fand  €  =  63,57  bis 
64,78  und  H=6,47  bis  6,30  Proc. 

Die  Beschreibung,  welche  Luck  von  dem  Verhalten  der  Filix- 
säure  gegen  Reagentien  giebt,  ist  genau. 

Trägt  man  1  Theil  Filixsäure  in  eine  Lösung  von  4  Theilen 
Aetzkali  in  wenig  Wasser  ein,  und  erhitzt  in  einer  Silberschale  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen,  so  wird  die  Masse  rothbraun,  und  eine 
herausgenommene,  in  Wasser  gelöste  mit  Salzsäure  abgesättigte  Probe 
gibt  nur  mehr  eine  ganz  geringe  flockige  Ausscheidung.  Löst  man 
dann  das  Ganze  in  Wasser  und  übersättigt  es  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  nimmt  man  sofort  emen  starken  Geruch  nach  Buttersäure 
wahr,  die  mit  Wasser  abdestüUrt  und  analysirt  wurde. 

Die  Flüssigkeit,  von  der  die  Buttersäure  abdestillirt  war,  wurde 
mit  Aether  einige  Male .  ausgezogen ;  der  ätherische  Auszug  hinterliess 
einen  krystallisirbaren  Rückstand.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
war  dnnkelgelb,  etwas  trübe,  und  liess  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Blei  eine  Ideine  Menge  einer  harzigen  Verunreinigung  fallen.  Davon 
wurde  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und 
eingedampft.    £s  krystallisirte  dann  Phloroglucin  -GeHoOd  aus. 

Dampft  man  die  Lösung  der  Filixsäure  in  der  starken  Kalilauge 
nur  so  weit  ab,  dass  sie  breiig  wird,  löst  dann,  sättigt  mit  Schwefel- 
säure ab  und  behandelt  wie  früher  mit  Aether,  so  findet  man  in  dem 
ätherischeD  Auszug  neben  Phloroglucin,  dessen  Menge  in  diesem  Falle 
kleiner  ist,  eine  andere  krystallisirte  Verbindung,  die  sich  durch  ihre 
Schwerlöslichkeit  schon  von  Phloroglucin  wesentlich  unterscheidet  und 
dadurch  leicht  von  diesem,  welches  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  während 
die  erstere  schnell  anschiesst,  getrennt  werden  kann.  Die  Verbren- 
nung ergab:  CioHnOi. 

Offenbar  ist  diese  Verbindung  ein  Zwischenglied  und  würde  beim 
höheren  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wieder  in  Phloroglucin  und  Butter- 
säure zerfallen  sein.     eioHi204  +  H2O  —  ■e4H8e2  +  -eeHeOa. 

Es  ist  also  MonohutyrylpMoroglucin  =  "66H5(-64H7Ö)Ö3,  wäh- 
rend die  Filixsäure  selbst  als  Dibutyrylphloroglucin  aufgefasst  wer- 
den könnte,  deren  Spaltung  die  Gleichung  ausdrückt: 
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euHisÖs  +  2H2O  —  2€4H8ei  +  -eeHcOa. 

FUixsäure  Buttersäare        FhlorogltteiB 

Die  gefuDdeneD  Zahlen  entsprecheD  der  Formel  'GiiHisOs  £iem- 
lich  genau. 

Hlasiwetz  und  Pfaundler  haben  ein  Acetyl  und  ein  Benzojl- 
phloroglucin  beschrieben  (Ann.  Chem.  119,  199),  Verbindung»,  die 
nadi  der  ersten  Formel  zusammengesetzt  sind.  Wäre  die  Filixsüiire 
von  derselben  Art,  so  mUsste  sie  auf  demselben  Wege  leicht  darstell- 
bar, sein.  Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  Butyrylchtorid  anf  Phloro- 
glucin  einwirken  zu  lassen«  allein  das  Product  war  von  anderBi  Eigen- 
schaften. Das  Phloroglucin  wurde  beim  Erwärmen  mit  dem  Chlorid 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  aUmälig  gelöst  und  es  hinterblieb, 
nachdem  auf  dem  Wasserbade  die  letzten  Reste  derselben  und  der 
Ueberschuss  des  Chlorids  verjagt  war,  eine  ölige,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindung,  etwas  nach 
Buttersäure  riechend,  die  erst  nach  wochenlangem  Stehen  Ansätze  einer 
Erystailisation  zeigte,  bis  endlich  der  grösste  Theil  nadelförmig  kiy- 
stallisirt  war.  Diese  äussere  Beschaffenheit,  sowie  die  Unlöslichkeit 
der  Verbindung  in  Alkalien  unterscheidet  sie  wesentlich  von  der  Fl- 
lixsäure. 

Die  Filixsäure  scheint  nach  der  Formel  ^H3[03.H.('64U76)3i 
gebildet  zu  sein,  und  den  zusammengesetzten  Aethem  zu  entsprecheD. 

Vni.  Gerbsäure  der  Gronairvurzelrinde,  Von  0.  Rembold. 
—  Mit  einem  wässerigen  Decoct  der  Granatwurzelrinde  wurde  daa 
Verfahren  befolgt,  welches  man  zur  Darstellung  der  Gerbsäuren  anze- 
wenden  pflegt:  es  wurde  partiell  mit  Bleizuckerlösung  gefällt  und  zwei 
Mengen  der  Niederschlages  a  und  b  gesammelt. 

Die  erste  (a)  ist  von  schmutzigbräunlich  gelber  Farbe,  die  zweitir 
(b)  ist  helle^^und  reiner  gelb*). 

Beide  Niederschläge  wurden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die 
aus  a  erhaltene  Flüssigkeit  sei  mit  A^  die  aus  b  mit  B  bezeichnet. 
In  Ä  ist  ausser  einer,  der  Rinde  eigenthümlichen  Gerbsäure  noch  eine 
gewisse  Menge  Tannin  enthalten.  Beide  Bestandtheile  erleiden  eine 
Umsetzung,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht.  Wird 
A  so  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  lehmgelber  Absatz  ab.  Filtrirt 
man  und  schüttelt  das  Fil^rat  mit  Aether  aus,  so  hinterlässt  dieser 
nach  dem  Verdunsten  zweierlei  krystallisirte  Verbindungen,  deren  eine 
in  lauem  Wasser  löslich  ist,  während  die  andere  zurückbleibt  Vor 
der  Behandlung  von  A  mit  der  Schwefelsäure  nimmt  der  Aether  nichts 
Nennenswerthes  auf.  Der  lösliche  Theil  umkrystaUlsirt  und  mit  etwai^ 
Kohle  entfärbt,  ist,  wie  alle  Reactionen  und  die  Analyse  bewiesen  und 
schon  Latour  de  Trie  zeigte,  Gallussäure. 

Die  von  ihr  durch  Wasser  abgetrennte  zweite  krystallisirte  Ver 

l)  Die  von  b  abgelaufene  Flüssigkeit  giebt  ^it  basisch  essigsaurem 
Blei  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  des  gelben  Niederschlages.  Die. 
auch  von  diesem  abfiltrirte  und  entbleite  Flüssigkeit  lässt  angemessen  eio- 
geengt  eine  ziemliche  Menge  Mannit  auskrystalhsiren. 
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binduDg  ist  das  Zersetoungeprodact  der  Granatgerbsäurey  die  reiner 
aus  B  gewonnen  wird.  Durch  einen  vorläufigen  Versuch  überzeugte 
man  sich,  dass  B  beim  Koehen  mit  Schwefelsäure  keine  Gallussäure, 
«sondern  blos  dieses  zweite  Zersetzungsproduct  lieferte.  B  wurde  nun 
nochmals  mit  Bleizuckerlösung  partiell  gefällt,  die  erste  Partie  des 
Niederschlags  entfernt  und  der  Rest  desselben  gesammeU,  gut  ge- 
waschen wieder  zersetzt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  ganz  gelinder 
Wärme  verdunstet.  Die  Grauatgerbsäure  hinterblieb  dann  als  bräun- 
lich-gelbe amorphe,  zu  grünlichgelbem  Pulver  zerreibliche  Masse  von 
addtringirendem  Geschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
reducirt  Silber  und  alkalische  Kupferlösung,  fällt  Leimlösung  und  Brech* 
wcinsteinlösung  und  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  tinteoartig  unter  Bil- 
dung eines  schwarzen  Niederschlags.  Bei  \2h^  getrocknet  besteht  sie 
aus:  €—51,8  und  51,7  Proc.  und  H  =  3,3  Proe.  —  ^-ioHieOisC?). 

Neben  der  krystallinischen  Verbindung,  die  zum  Theil  sich  als 
fahlgelber  pulveriger  Absatz  ausscheidet,  zum  andern  Theil  ans  der 
Flüssigkeit  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann,  geht  aus  der  Behand- 
lung der  Granatgerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  her- 
vor. Fällt  man  die  mit  Aether  ausgezogene  Flüssigkeit  nach  dem 
Verjagen  der  letzten  Aetherreste  mit  Bleiessig,  so  entsteht  ausser  dem 
schwefelsauren  Blei  noch  viel  von  einem  gelben  Niederschlag,  der  den 
letzten  Antheil  des  Spaltungsproducts  und  vielleicht  etwas  unverän- 
derte Granatgerbsäure  enthält.  Entfernt  man  aus  der,  von  diesem 
Niederschlage  ablaufenden  Flüssigkeit  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  dampft  das  völlig  farblose  Filtrat,  so  hinterbleibt  der  Zucker 
als  gelblicher  Syrup  von  Caramelgeruch  und  süsslichem  Geschmack. 
Er  gab  bei  60«  getrocknet:  -eeHnOe. 

Das  krystallisirte  Zersetzungsproduct  der  Granatgerbsäure  ist  die 
Ellagsüure  ■614H668. 

Eine  quantitative  Abscheidung  der  Ellagsäure  aus  der  Granat- 
gerbsäure,  wie  sie  zur  Feststellung  einer  Formel  der  letzt^en  wün- 
schenswerth  gewesen  wäre,  gelingt  nicht,  da  die  Zersetzung  durch  die 
verdünnte  Schwefelsäure  nur  eine  sehr  allmälige,  kaum  immer  ganz 
vollständige  ist  und  ein  Theil  der  Ellagsäure  in  der  sauren  Flüssig- 
keit gelöst  bleibt*).  ^2oHi(vOi3  ist  nur  der  einfachste,  mit  den  Ana- 
lysen vereinbare  Ausdruck  der  Zusammensetzung  der  Grauatgerbsäure 
und  ihrer  gelben,  bei  140^  getrockneten,  gelben  Blei  Verbindung.  F0r 
die  Spaltung  der  Granatgerbsäure  ergäbe  sich  demnach: 

«loHieOu  +  H20  =  -euHeOs  +  €«^266. 
Gr&natgerbsäore  Ellagsäure  Zucker 

Innsbruck,  im  April  1867. 


1)  Beim  langen  Stehen  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  noch  eine 
Mebge  üockig  kr)rstalliniscber  Säuren  aus,  die  manchmal  grösser  als  die 
durch  Aether  ausziehbare  ist. 
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Beträge  zur  Eenntiiiss  des  Canfharidins. 

Von  £.  Masing  und  Dragendorff. 
(Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassland.    März  1867,  143.) 

Das  Cantharidin  lässt  sich  als  ein  dem  Lactid  analoges  Anhy- 
drid betrachten,  welches  unter  Aufnahme  von  H20  in  die  ä&i  Lac- 
tidsfturen  entsprechende  Cantharidinsäure  übergeführt  wird.  Diese 
kann  jedoch  nicht  wie  die  Milchsäure  durch  Ausscheidung  aus  ihreo 
salzartigen  Verbüidungen  durch  stärkere  Säuren  erhalten  werden.  Der 
Grund  dieses  Verhaltens  mag  darin  liegen,  dass  die  anfänglich  aus- 
geschiedene lösliche  Säure  ihrer  geringen  Beständigkeit  halber  sogleich 
in  Wasser  und  Anhydrid  zerfällt.  Das  so  aus  den  Salz^  abgesdiie- 
dene  Cantharidin  zeigt  dieselbe  Krystallform  wie  das  aus  den  spani- 
schen Fliegen  direct  erhaltene,  ist  jedoch  etwas  löslicher  m  Kali-  und 
Natronlauge,  es  verflüchtigt  sich  auch  bereits  s6hon  bei  niedrigerer 
Temperatur  (180<)).  Letztere  Differenzen  lassen  sich  jedoch  auf  ver- 
schiedene Dichtigkeitszustände  zurückführen. 

Es  liess  sich  erwarten,  in  dem  Verhalten  des  GantharidinB  mit 
Basen  Salze  zu  bilden  und  daraus  durch  stärkere  Säuren  als  solehes 
wieder  abgeschieden  zu  werden,  eine  neue  practische  Darstellnngs- 
methode  desselben  aus  den  spanischen  Fliegen  gewonnen  sn  baboi. 
Verschiedene  mit  Ammoniak  angestellte  Versuche  haben  sidi  bisher 
noch  nicht  als  lohnend  erwiesen,  da  hierdurch  nur  eine  verhältDisa- 
mässig  sehr  geringe  Ausbeute  erzielt  werden  konnte. 

Beschreibung  der  Salze  der  Cantharidinsäure.  —  Das  Rallnmsalz 
€5H7Ka03  +  V2H2O.  Am  vortheilhaftesten  wird  dasselbe  erhalten, 
wenn  man  1  Orm.  Cantharidin  mit  0,5735  Orm.  Kalihydrat  und  80 
Cc.  Wasser  längere  Zeit  im  Dampfbade  erhitzt.  Das  Salz  scheidet 
sich  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  wei38en  strahlig  krjr 
stallinischen ,  etwas  perlmutterglänzenden  Krystallen  ab.  100  Theile 
Wasser  von  15 — 20  <^  nehmen  davon  4,13  Theile  auf,  100  Tbeile  sie- 
dendes Wasser  8,87  Theile,  100  Theile  Alkohol  von  0,820  spec  Gew. 
lösen  bei  15~20<^  0,03  Theile,  siedender  Alkohol  in  derselben  Menge 
und  Stärke  angewandt  0,92  Theile.  Vom  Aether  und  Chloroform 
wird  selbiges  nur  im  geringen  Maasse  aufgenommen.  Die  Lösung 
zeigt  alkalische  Reaction  und  wirkt  selbst  im  verdflnntesten  Zustande 
auf  die  Haut  gebracht  stark  blasenziehend.  Die  Existenz  dnea  basi- 
schen, sowie  sauren  Salzes  konnte  nicht  dargethan  werden. 

Das  Natriumsalz  -GsHTNaOs  +  V2H2O.  Seine  Darstellung  ist 
wie  beim  vorigen  Salze.  Es  war  undeutlich  krystallinisch  und  zeigt 
dasselbe  Löslichkeitsverhältniss  wie  das  Kalisalz  und  reagirt  alkalisch. 

Das  Lithiumsalz  -GsHtLIOb  gleicht  im  Aussehen  den  besehrie- 
benen  Alkalisalzen.  Es  ist  im  Wasser  etwaa  schwieriger  löslich  und 
reagirt  ebenfalls  alkalisch. 

Das  Ammoniumsalz  -66H7(NH4)03.  Man  erhält  dasselbe  dureli 
wechselseitige  Zersetzung  äquivalenter  Mengen  von  der  Baryumver- 
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buidnng  und  dem  AmmoniumQulfat  oder  durch  Lösen  von  Cantharidin 
im  fiberschflssigen  Ammoniak  bei  einer  Temperatur  von  40 — 50^. 
Ist  ein  Theil  desselben  in  Lösung  gegangen,  so  lässt  man  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  das  freie  Ammoniak  abdunsten.  In  der  vom 
Cantharidin  abfiltrirten  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  bringt  Chlor- 
wasserstoffsäure einen  Niederschlag  von  Cantharidin  hervor.  Das 
Ammoniaksalz  ist  äusserst  unbeständig;  erwärmt  man  selbiges  im 
Wasserbade  auf  tOO<>,  so  wird  es  zersetzt.  Das  Ammoniak  lässt  sich 
dann  durch  Platinchlorid  nicht  mehr  fortnehmen.  Beim  Verdunsten 
zur  Trockne  hinterbleibt  eine  weisse  krystallinische  aminartig^  Ver- 
bindung, welche  nicht  allein  in  Alkohol,  sondern  auch  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslieh  ist.  »Ihre  siedend  heisse  wässerige  Lösung  hinter- 
lüsst  beim  Erkalten  lange  seideglänzende  Krystallnadeln.  Sie  reagirt 
stark  sauer  und  wirkt  stark  blasenziehend. 

Die  Baryumverbindung  (■66H703)2Äa  -f-  Y2H2O  wurde  durch 
FäUung  der  Kaliumverbindung  durch  Jodbaryum  dargestellt.  Sie  ist 
weiss,  krystallinisch,  im  Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  unlöslich. 
Das  Strontium-  und  Calciumsalz  wurde  durch  Doppelzersetzung  der 
entsprechenden  Chloride  mit  der  Kaliumverbindung  erhalten  und  zei- 
gen dieselbe  Form  und  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  Ba- 
ryumsalz.  Ihre  Formeln  sind:  (€5H7  03)2&r+  V2H2O  und  (^5H703)2 
ea-+-H2e. 

Die  Magnesiumverbindung  (€5H7  03)2Mg  +  2H20  wurde  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Grm.  Cantharidin, 
0,25  Grm.  reiner  gebrannter  Magnesia  und  30  Cc.  Wasser  in  einer 
zugeschmolzenen  Glaskugel  bei  100<^  erhalten.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  scheiden  sich  lange  farblose  nadel-  und  spiessförmige  Kry- 
stalle  ab.  Im  kalten  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  löslicher  als 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten. 

Die  Zinkverbindung  {^Ei^)^Zii  -|-  2H2O  wurde  analog  der 
vorigen  erhalten.  Beide  stimmen  im  Aussehen,  Löslichkeitsverhält- 
nissen  und  Krystallwassergehalt  überein. 

Das  Cadmiumsalz  -GsHe-GdOs  +  4H20.  Da  dieses  Salz  im  Was- 
ser sehr  schwer  löslich  ist,  so  wird  seine  Darstellung  am  besten  durch 
Fällen  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Jodkalium  bewerkstelhgt. 
Diese  Verbindung  bietet  um  so  mehr  Interesse  dar,  als  nach  den  Ana- 
lysen zu  sehllessen  sämmtlicher  Wasserstoff  der  hypothetischen  Can- 
tharidinsäure  durch  Metalle  vertreten  ist,  wie  uns  im  Zinnsalze  der . 
Milchsäure  ein  analoges  Beispiel  entgegen  tritt. 

Die  Beryllium-  und  Alluminiumverbindung  wird  am  geeignetsten 
durch  Doppelzersetzung  ihrer  entsprechenden  löslichen  Salze  mit  der 
Kalinmverbindung  des  Cantharidins  gewonnen.  Die  Versuche  das  Chrom- 
und  Eisensalz  darzustellen  gaben  nicht  den  gewünschten  Erfolg. 

Die  Kobaltverbindung  (^5Ht03)2€o  +  H2O.  Durch  Fällung  der 
Lösung  des  Sulfates  mit  der  Kaliumverbindung  als  blassrosafarbener 
^Niederschlag  erhalten.    Im  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Nickelverbindung  (-6611703)2^  -+-  2H2O   wird   analog  der 
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vorigen  Verbindung  erhalten.  Die  im  Wasser  schwer  lösliche  Verbin- 
dung ist  blassgrün,  krystallinisch  und  in  ihrer  Form  der  des  Kobalts 
ähnlich.  * 

Das  Kupfersalz  (€5H703)26u+  l\ühO  fällt  durch  Zusatz  vou 
Kupfervitriollösung  zum  cantharidinsauren  Kalium  als  kömig  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskope,  wurden  tafel-  und 
blätterförmige  Krystalle  beobachtet.  Schärfer  ausgebildete  Krystalle 
erwiesen  sich  als  rhombische  Säulen,  die  durch  Vorherrschen  des  basi- 
schen Pinakoids  Tafclform  angenommen  hatten. 

Das  cantharidinsaure  Blei  (■e5H7  03)2Pb+ 3H2O,  erhalten  durch 
Fällung  einer  Lösung  von  Bleinitrat  mit  dem  Kaliumsalze  der  Can- 
tharidinsaure. Der  Niederschlag  ist  farblos  und  krystallinisch.  Die 
monoklinen  Krystalle  zeigen  sich  vorzugsweise  als  sechsseitige  Tafeln 
mit  vorherrschendem  Klinopinakoid.  Durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  Quecksilberchlorid,  sowie  salpetersauren  Quecksilberoxydul,  fielen 
farblose  krystallinische  Verbindungen.  Die  des  Oxydulsalzes  ist  jedoch 
weniger  beständig  und  wurde  bald  grau.  Die  ziemlich  beständige  Sil- 
berverbindung wurde  durch  Fällen  aus  Silbernitrat  gewonnen.  Der 
Niederschlag  war  anfangs  flockig,  wurde  später  undeutlich  krystalli- 
nisch. Ob  die  Verbindung  ein  neutrales  oder  saures  Salz  ist,  kount*' 
noch  nicht  mit  Bestimmtheit  dargethan  werden. 

Cantharidinsaures  Palladium  (^5H7  03)2Pd -f- 6H2O.  Wird  die 
Kaliumverbindung  mit  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  PalU- 
diumchlorür  versetzt,  so  entsteht  anfUnglich  eine  Trübung,  binnen 
24  Stunden  findet  man  ein  Netzwerk  hellgelber  Krystallnadeln  abge- 
schieden. 

Cantharidinsaures  Zinn  (€5H7  03)2&n  + 21/2H20.  Durch  Fäl- 
lung des  Kaliumsalzes  mit  Zinnchlorür  dargestellt.  Der  Niederschlag 
ist  anfangs  flockig,  wird  aber  allmälig  in  perlmutterglänzende  Tafeln 
umgewandelt. 

Die  Wismuthverbindung  wurde  aus  Cantharidin,  Wismuthoiyd- 
hydrat  und  Wasser,  die  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  drei  Tage 
bis  auf  100^  erhitzt  wurden,  nur  in  kleinen  Mengen  erhalten.  Das 
ungebundene  Cantharidin  wurde  durch  Chloroform  fortgenommen. 


Neue  Synthese  der  Hipporsäure. 

Von  N.  Jazukov^itBch. 

Lässt  man  Ammoniak  oder  Methylamin  auf  Chloressigsäure  einwir- 
ken, so  bildet  sich  bekanntlich  Glycin  oder  Methyl-Glycin  (Sarkosim. 
Da  Hippur säure  Benzoyl- Glycin  ist,  so  war  zu  erwarten,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Benzamid  auf  Chloressigsäure  Hippursäure  ent- 
stehen würde.  Der  Versuch  hat  meine  Voraussetzung  bestätigt.  Fol- 
gende Formeln  versinnlichen  den  völlig  analogen  Verlauf  der  Reacüonen. 
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C2H3CIO2  4-  NHs  =  C2H3lJ{|j02  4-  HCl  »j 
C2H3CIO2  +  n{^^^  =  C2H3N{^^^02  +  HCl 
C2H3CIO2  +  ^{^^f  -  C2H3N{^'5'^%2  +  HCL 

Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Benzamid  und  Chloressigsäure 
3 — 4  Stunden  lang  auf  150 — 160^,  so  bemerkt  man  beim  OefTnen  der 
Ruhren  einen  starken  Druck  und  Salzsäure  entweicht  in  Strömen.  Der 
beim  Erkalten  vollkommen  erstarrte  Röhreninhalt  wurde  durch  Salz- 
säure aus  dem  Rohre  gespült,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und 
mit  kaltem  Aether  übergössen.  Das  in  Aether  nicht  gelöste  wurde 
an  Kalk  gebunden  und  das  Calciumsalz  analysirt.  Es  entsprach  der 
Formel  des  hippursaunen  Calciums  2(C9H8N03).Ca  +  3H2O.  Die  aus 
dem  Calciumsalze  durch  Fällen  mit  Salzsäure  erhaltene  Säure  ent- 
sprach der  Formel  C9H9NO3. 

Wie  sich  aus  der  Reaction  von  selbst  ergiebt,  ist  die  Ausbeute 
an  Hippursäure  eine  sehr  geringe,  weil  der  grösste  Theil  derselben 
durch  die  freiwerdende  Salzsäure  zersetzt  wird.  Wahrscheinlich  lässt 
sich  durch  eine  zweckmässige  Abänderung  der  Keaction  die  Ausbeute 
an  Hippursäure  steigem.  Auffallenderweise  scheint  sich  bei  einem 
Versuche,  wo  die  doppelte  Menge  Chloressigsäure  angewandt  wurde, 
mehr  Hippursäure  gebildet  zu  haben. 

Die  Zusammensetzung  des  Calciumsalzes  beweist,  dass  ich  es  mit 
keiner  isomeren  Hippursäure  zu  thun  hatte. 

St.  Petersburg,  Juni  1867. 

Laboratorium  des  Prof.  Beiist  ein. 


Ueber  substituirte  Alkohole  und  Aldehyde. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg. 

Das  niirirte  Benzylchlorid  C7H6(N02)Cl*)  kann  als  die  Chlorver- 
bindung eines  Nitrohenzoealkohols  C7H7(N02jO  betrachtet  werden. 
Die  Darstellung  des  Alkohols  aus  diesem  Aether  gelingt  aber  kaum, 
weil  das  nitrirte  Benzylchlorid  auf  essigsaures  Silber  z.  B.  nur  äusserst 
langsam  einwirkt.   Rascher  gelangt  man  auf  folgendem  Wege  zum  Ziele. 

Essigsaurer  Para-Nitrobenzyläther  C7H6(N02)(C2H302).  Man 
giesst  tropfenweise  essigsaures  Benzyl  C7H7(C2H302)  in  durch  Eis 
abgekühlte  höchst  concentrirte  Salpetersäure.  Man  fällt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  Eiswasser  und  krystallisirt  den  nitrirten  Aether  wie- 
derholt aus  Alkohol  um.  Blassgelbe,  lange  Nadeln,  färben  sich  im 
Bonnenlicht  röthlich.  Schmelzpunct :  78^.  In  heissem  Alkohol  leicht 
löslich. 


1  und  2)  C«12;  0»16: 
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ParorNitrobenzyialkohol  GtHtCNOsjO.  Durch  ErhitEen  mit  K^ 
lange  auf  120^  erleidet  der  nitrirte  Essigäther  eine  tiefere  ZCTsetznng 
unter  Bildung  brauner  flockiger  Producfe.  Zur  Darstellung  des  frden 
Alkohols  erhitzt  man  den  Essigäther  mit  wässrigem  Ammoniak  im 
zngeschmolzenen  Rohr  im  Wasserbade,  bis  der  Aetber  sich  in  der 
Hitze  völlig  löst.  Den  Krystallbrei  reinigt  man  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Glänzende,  farblose,  feine  Kadehi. 
Schmilzt  bei  93<>.  Färbt  sich  am  Licht.  In  heissem  Wasser  leicht 
löslich,  wenig  in  kaltem.  Löst  sich  leichter  in  Ammoniak.  Erhitzt 
man  das  essigsaure  Para-Nitrobenzyl  mit  Ammoniak  höher  als  auf 
lOQO,  so  bilden  sich  braune  harzige  Zersetzungsproducte. 

Oxalsaures  Para-Mtrobenzyl  [C7H6(N02)]2C204 ,  durch  Lösen 
des  Oxalsäuren  Benzyls  in  concentrirter  Salpetersäure  erhalten,  lie- 
fert, mit  Ammoniak  erhitzt,  ebenfalls  Para-Nitrobenzylalkohol. 

Oxalsaures  Benzyl  {Cil3Liyi{(hOA)  bildet*sich  leicht  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzyl  auf  oxalsaures  Silber.  Man  erwärmt  das  Gemisch 
im  Wasserbade,  zieht  nach  beendeter  Reaction  mit  siedendem  Alkohol 
aus  und  reinigt  den  gebildeten  Aetber  durch  Destillation  und  Umkry- 
stallisiren  des  Destillates  aus  viel  Alkohol.  Prachtvolle  glänzende,  blen- 
dend weisse  Schuppen,  dem  Naphtalin  nicht  unähnlich.  Siedet  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung.  Schmelzpunct:  80,5^.  In  Wasser  unlöslich.  In  kochen- 
dem Alkohol  leicht,  in  kaltem  dagegen  äusserst  wenig  löslich.  Die  ver- 
dünnteste Lösung  erstarrt  daher  noch  beim  Erkalten  zum  Krystallbrei. 

Durch  Oxydation  geht  der  oben  erwähnte  Alkohol,  sowie  dessen 
sämmtliche  Aether,  in  Para-Nitrohenzoesäure  über.  Der  Alkohol  ent- 
spricht daher  nicht  der  normalen  Reihe  der  Benzoösäurereihe,  sondern 
der  isomeren  Parallelreihe  {Nitrodracylsäufe  u.  s.  w.). 

ParorChlarobenzyMkokol  C7H7CIO  bildet  sich,  wenn  man  da^ 
essigsaure  Chlorobenzyl  C7H6C1(C2H302)  (vergl.  Neuhof,  diese 
Zeitschr.  N.F.  2,  653)  mit  Ammoniak  auf  i60<»  längere  Zdt  erhitzt, 
bis  die  Oelschicht  nicht  weiter  abnimmt.  Das  gewaschene  Oel  erstarrt 
bald  zu  einer  Krystailmasse,  die  man  durch  Umkrystallisiren  sm 
Wasser  reinigt.  Prachtvolle  weisse  Spiesse,  die  leicht  eine  Länge  von 
2 — 3  Zoll  erreichen.  In  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich, 
in  kaltem  fast  gar  nicht.  Schmelzpunct  66 0.  Siedet  ohne  Zersetzung. 
Geht  durch  Oxydation  in  Para-Chlortoluylsäure  O7H5CIO2  über. 

DichlorobenzyUAlkohol  C7H6CI2O.  Das  zweifach-gecMorte  Ben- 
zylchlorid  C7H5CI3  —  C6H3Cl2(CH2Cl)  liefert  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Kalium  gekocht,  sehr  leicht  den  bei  259'* 
constant  und  ohne  Zersetzung  siedenden  essigsauren  Dichlorobenzyl- 
äther  G6H3Cl2(CH2.C2H302).  Derselbe  ist  eine  nicht  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  erhält  man  daraus  den  freien  DichlorobenzyUAlkohol 
C7H6CI2O. 

Para-Chlorbenzoe-Äldehyd  C7H4CIO.H.  Kocht  man,  dem  sinn- 
reichen Verfahren  von  Grimanx  und  Lauth  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  16)  folgend,  gechlortes  Benzylchlorid  GttH4Cl(CH2Cl)  mit  einer 


Digitized  by 


Google 


über  sabftitiiirte  Alkohole  und  Aldehyde.  469 

wässerigen  Lösung  von  salpetersaarem  Blei,  so  scheidet  sich  vid  PbCb 
aus.  Das  in  Wasser  unlösliche  Oel  wird  mit  concentrirtem  Natrium- 
bisulfit  geschüttelt,  die  Verbindung  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen, 
äbgepresst  und  durch  Kochen  mit  Natron  zersetzt.  Der  freie  Aldehyd 
CtHsGIO  ist  eine  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  verbindet  sich 
nater  Wärmeentwicklung  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  zieht 
Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  geht  dabei  in  Para-Chlorbenzoesäure  über. 
Nitrirtes  Benzyichlorid  C7H6(N02)C1  scheidet,  mit  salpetersaurem 
Blei  gekocht,  viel  Ghlorblei  aus.  lieber  den  dabei  entstandenen,  mit 
Nitrobittermanddöl  offenbar  nur  isomeren  Aldehyd  werden  wir  später 
berichten. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1867. 


üeber  Constitution  und  Zusammensetzung  der  orga- 
Qischen  Säuren,  die  neben  O  und  H  3  Atome  C 

entlialten. 

Von  Dr.  H.  Wichelhaus. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  143,  1.) 

1.  Tsomerie  der  CMorpropiansoMren.  Verf.  hat  früher  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  574)  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
phosphor auf  Glycerinsäure  Ohlorpropionsäure  entsteht;  er  nennt  die- 
selbe /9-Ghlorpropionsäure  zum  Unterschied  von  der  aus  Milchsäure 
durch  Chlorphosphor  entstehenden  a-Chlorpropionsäure,  welche  mit 
der  aus  Glycerinsäure  erhaltenen  isomer  ist.  —  Zur  Darstellung  der 
^•Ohlorpropionsäure  kann  man  statt  der  Glycerinsäure  selbst  ebenso 
gut  ein  Salz,  z.  B.  das  Bleisak,  anwenden;  das  durch  die  Beaction, 
die  sich  gleich  nach  dem  Mengen  mit  3  Aeq.  Phosphorsuperchlorid 
einleitet,  gebildete  Chlorid  ist  krystallinisch,  findet  sich  nicht  im  De- 
stillat, sondern  im  Rttckstand.  Man  destillirt  zweckmässig  die  Haupt- 
menge  des  entstandenen  Phosphoroxychlorids  ab,  lässt  zu  dem  Rück- 
stand in  einer  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen  Retorte  allmälig 
absoluten  Alkohol  fliessen,  filtrirt  von  dem  phosphorsauren  Blei  ab, 
und  überlässt  die  Lösung  des  Säure- Aethers  in  Alkohol  etwa  24  Stun- 
den sich  selbst,  wobei  sich  immer  noch  Salzsäure  entwickelt. 

Nachher  wird  der  /9-Chlorpropionsäure-Aether  durch  Salzlösung 
ausgefällt,  mehrmals  mit  Wasser  geschüttelt,  um  die  beigemengten 
Phosphorsäure-Aether  zu  entfernen,  getrocknet  und  rectificirt.  Durch 
Baryumhydrat  stellt  man  daraus  das  Baryumsalz  und  daraus  durch 
Schwefelsäure  die  freie  Säure  dar,  die  der  wässerigen  Lösung  durch 
Schüttehi  mit  Aether  entzogen  wird. 

Die  /^-Chlorpropionsäure  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  in  faserigen,  büschelförmigen  Krystallen,  die  dem  Kreosot 
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äbnBch  riechen,  bei  65<)  schmelzen  und  sehr  flflchtig  sind.  Ihr  Chlorid 
ist  krystallinisch,  ihr  Aether  siedet  zischen  150  nnd  160®  (frllhere 
Angabe  des  Verf.'s  lbi% 

Ihr  Barynmsalz  ist  nicht  so  leicht  zersetzbar  als  das  der  a-Chlor- 
Propionsäure,  krystallisirt  in  glänzenden,  in  Wasser  leicht  Idslichen 
Schuppen  nnd  Blättchen,  dem  Aussehen  nach  kaum  zu  unterscfadden 
von  dem  Baryumsalz  der  a-Chlorpropionsäure.  Die  a-GhlorpropioD- 
säure  dagegen  ist  ein  dicker  Syrup,  krystallisirt  selbst  beim  Abktlhlen 
nicht,  hat  einen  scharfen,  zugleich  an  Milchsäure  erinnernde  Gerach; 
ihr  Chlorid  ist  fiflssig,  ihr  Aether  siedet  bei  144<),  ihr  Barynmsalz 
wird  bereits  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  unter  Bildung  von 
Milchsäure  zersetzt.^  Die  a-Ghlorpropionsäure  erzeugt  namentlidi  bei 
Behandlung  mit  Silberoxyd  leicht  Milchsäure;  Verf.  fand,  dass  bei 
längerem  Kochen  derselben  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Sil- 
beroxyd  gleichzeitig  Silberoxyd  reducirt,  und  essigsaures,  wahrschein- 
lich auch  etwas  ameisensaures  Silber  gebildet  wird,  die  gebildete  IfHch- 
säure  wird  also  durch  Silberoxyd  in  derselben  Weise  wie  durch  andere 
Oxydationsmittel  oiydirt  (vecgl.  Dossios,  d.  Zeitschr.  N.  P.  2,  449). 
Die  /^-Ohlorpropionsäure  wird  durch  Silberoxyd  nur  schwierig  zersetzt, 
in  der  Kälte  enthält  die  Lösung  selbst  nach  längerer  Behandlung  immer 
noch  Chlor,  das  ihr  nur  durch  Kochen  mit  einem  grossen  Uebenchoss 
von  Silberoxyd  völlig  entzogen  wird.  Dabei  scheidet  sich  gleichzeitig 
metallisches  Silber  ab,  und  es  wird  eine  Säure  -6311404  gebildet  — 
Die  Verschiedenheit  der  beiden  Chlorpropionsäuren  lässt  sich  aus- 
drücken durch  die  Formeb  ^Hs  —  €HC1  —  ^O.OH  für  die  a-Chlor- 
propionsäure  und  -611201  —  •6H2— €0.OH  für  die  /tf-Chlorpropion- 
säure.  ' —  Verf.  vermuthet,  dass  die  Jodpropionsäure  aus  Qlycerinaäure 
der  ^-Chlorpropionsäure  analog  constituirt  sei,  da  Moldenhauer 
(Ann.  Ch.  Pharm.  131,  323)  aus  der  Hydracrylsäure,  die  zunächst 
aus  dieser  Jodpropionsäure  entsteht,  durch  weitere  Behandlung  mit 
Silberexyd  milchsaures  Silber  erhalten  habe,  welches  höchst  wahr^ 
scheinlich  fleischmilchsaures  Silber  gewesen  sei. 

2.  Carbaceioxyisäure  nennt  der  Verf.  die  Säure  -esHiOi.  Zur 
Darstellung  digerirt  man  /^-Chlorpropionsäure  mit  einem  grossen  ueber- 
schuss von  Silberoxyd,  bis  in  ^iner  Probe  der  Lösung  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  kein  Niederschlag  von  Chlorsilber  mehr 
entsteht,  filtrirt  und  bringt  das  entstandene  Silbersalz  durch  Abdampfen 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Krystallisation.  Dasselbe,  erfährt 
dabei  nur  sehr  geringe  Zersetzung,  es  erträgt  das  Licht  ziemlidi  gvtu 
krystallisirt  in  büschelförmigen  glänzenden  stahlgrünen  Nadeln,  die 
bei  100®  unverändert  bleiben,  beim  Glühen  saure  Dämpfe  entwickehi 
und  in  Salpetersäure  unlösliches  Kohlensilber  hinterlassen.  Die  Ana> 
lyse  ergiebt  die  Formel  €3H304Ag. 

Die  Säure  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Silbersalz 
abgeschieden  und  durch  Schütteln  mit  Aether  der  wässerigen  Lösung 
entzogen;  beim  Verdunsten  desselben  blieb  sie  als  dicker,  schwach 
gelblicher,  in  Wasser  leicht  löslicher  Symp,  der  den  Oemch  der  niedern 
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Fett8&iire&  hat,  zurftek.  —  Das  BarynmBalz  bleibt  beim  Eindampfen 
zunächst  als  Syrup,  der  naobher  zu  kugeligen  Krystaüaggregaten 
erstarrt;  das  Zinksalz  bildet  glänzende  Schuppen;  das  Bleisalz  kry- 
stalliairt  nur  schwierig  in  Krusten ;  das  Ammoniaksalz  bildet  zerfliess- 
liche  Krystalle.  —  Nascirender  Wasserstoff  führt  die  Carbacetoxyl- 
Bänre  wieder  in  Glycerinsäure  über;  durch  langsame  Oxydation  hofft 
Verf.  daraus  Mesoxalsäure  zu  erhalten.  —  Die  einbasische  Carbacet- 
oxylsänre  ist  isomer  mit  der  zweibasischen  Malonsäure,  von  welcher 
sie  sich  schon  durch  die  Lösiichkeit  ihres  Silbersalzes  unterscheidet; 
malonaaures  Silber  ist  unlöslich.  Für  die  Bildung  derselben  ans  /^-Chlor- 
propions&ure  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

esHöClOa  +  3Ag20  =  e8H3e4Ag  +  Ag01+  2Ag2  +  H2e/ 
Die  rationelle  Formel  schreibt  er  ^Hj.OH  — €0  — ^0.eH;  nach 
dieser  Formel  ist  der  Name  Carbacetoxylsäure  gebildet,  „da  -GHs — "60 
Acetyl  genannt  wird;  ■GH2.OH  —  ^0  also  Acetoxyl  ist." 

3.  Emnnrkung  des  Broms  auf  Milchsäure  und  Glycerinsäure, 
—  Verf.  hoffte  durch  Einführung  von  Brom  m  die  Milchsäure  und 
nachherige  Ersetzung  desselben  durch  Hydroxyl  Glycerinsäure  oder 
eine  mit  derselben  isomere  Säure  zu  erhalten;  seine  Versuche  haben 
zu  keinem  bestimmten  Resultat  geführt.  —  Milchsäure  wurde  in  etwas 
Aether  gelöst  und  mit  2  Aeq.  Brom  versetzt;  sobald  etwas  über  die 
Hälfte  des  Broms  zugegeben  war,  begann  eine  heftige  Einwirkung, 
die  durch  Abkühlen  gemässigt  wurde.  Nach  Zusatz  der  ganzen  Menge 
des  Broms  wurde  das  Gemenge  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühler  digerirt,  es  entwichen  Ströme  von  Bromwasserstoff  und  die 
Reaction  vollendete  sich  langsam.  Beim  Abkühlen  der  Masse  zeigte 
sich  die  Bildnug  von  Krystallen,  durch  Wasser  Hess  sich  ein  dickes 
öliges  Liquidum  fällen,  das  nach  einigem  Stehen  krystallinisch  erstarrte, 
und  beim  Ld^en  an  der  Luft;  setzte  die  Masse  ebenfalls  eine  reich- 
liche Erystallisation  ab  uuter  fernerem  Entweichen  von  Bromwasser- 
stoff. —  Der  krystallinische  Körper  reagirt  neutral,  ist  in  Aether 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  rhombischen  Säulen, 
die  zugespitzt  sind  und  von  der  Seite  beinah  sechseckig  erscheinen. 
Er  riecht  angenehm  aromatisch,  schmilzt  bei  83 — 85<>,  erstarrt  wieder 
gegen  70^.  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  essigsaures 
Kalium  selbst  nach  langem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  kaum. 
Silberoxyd,  essigsaures  Silber,  sowie  Natriumamalgam  dagegen  elimi- 
niren  das  Brom.  Verf.  will  die  dabei  entstehenden  Producte  noch 
UDtersuchen.  Aus  der  Analyse  (17,66—18,45  Proc.  6,  1,6  Proc.  H, 
6S  Proc.  Br)  lässt  sich  keine  einfache,  die  Beziehung  zur  Milchsäure 
erklärende  Formel  ableiten.  —  Nach  Ausfällen  dieses  neutralen  Kör- 
pers bleibt  eine  Säure  in  Lösung,  die  durch  Schütteln  daraus  in  ziem- 
lich bedeutender  Menge  zu  gewinnen  ist  und  den  stechenden  Geruch 
der  Bromsubstitutionsproducte  und  deren  heftige  Wirkung  auf  die 
Schleimhäute  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Silberoxyd 
schied  sich  Bromsilber  ab,  daneben  bildete  sich  aber  nur  milchsaures 
Silber. 
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Glycerinsänre,  in  wenig-  Aether  gelöst,  wnrde  dnrch  Elrwftrmen 
^nf  dem  Wässerbad  mit  2  Aeq.  Brom  kaiun  angegriffen,  bei  mdir- 
stttndigem  Erhitzen  über  100^  in  zugeschmolzenen  Röhren  verschwindet 
das  Brom,  die  Masse  wird  dick;  es  entsteht  aber  kein  Bromwasser- 
stoff, sondern  Kohlensäure,  woraus  Verf.  schliesst,  dass  nicht  die  Bil- 
dung einer  substituirten  Glycerinsänre,  sondern  Zerstörung  derselben 
erfolge. 

4.  Constitution  der  Brenztraubensäure.  Kolbe  (Lehrb.  2,  521) 
und  Wislicenus  (Ann.  Gh.  Pharm.  126,  229)  betrachten  die  Brenz- 
traubensäure als  Oicyacrylsäure,  während  Debns  (Ann.  Gh.  Pharm. 
127,  336)  sie  als  der  Glyoxylsäure  homolog,  und  Keknl^  (Lehrb. 
2,  213)  sie  als  eine  Propionsäure,  in  welcher  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  sind,  betrachtet.  Um  zu  entschei- 
den, ob  die  Brenztraubensäure  eine  Oicysäure  sei,  hat  Verf.  dieselbe 
mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt.  „Denn  durdi  das  letztere  Rea- 
genz werden  in  organischen  Säuren  sämmtliche  Hydroxyle  durch  Chlor 
ersetzt  und  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  nur  diejenigen 
restituirt,  welche  an  die  Gruppe  -00  gebunden,  mit  anderen  Worten 
in  Carboxyl-Gruppen  enthalten  waren :  aus  Oxysäuren  eitstehen  dah& 
gechlorte  Säuren,  während  die  Säuren,  die  keine  alkoholischen  Was- 
serstoffatome enthalten,  als  solche  regenerirt  werden."  —  Besflglich 
der  Darstellung  der  Brenztraubensäure  bemerkt  Verf.,  dass  die  Vor- 
schrift der  meisten  Lehrbücher,  man  solle  die  Weinsäure  nur  ganz 
allmälig  bis  2200  und  nicht  über  200^  erhitzen,  zu  unverhältniss- 
mässig  geringer  Ausbeute  führt,  während  sich  in  der  That  sehr  be- 
trächüiche  Mengen  von  Brenztraubensäure  bilden,  und  es  nur  emes 
starkem  Erhitzens  bedarf,  um  sie  überzudestiUlren.  —  Brenztranben- 
säure,  vom  Siedep.  165 — 170<),  wurde  allmälig  mit  Phosphorsnper- 
chlorid  versetzt,  nachdem  sich  Phosphoroxychlorid  gebildet,  einige  Zeit 
damit  gekocht,  das  flüssige  Product  nach  dem  Erkalten  in  eine  grössere 
Menge  von  Wasser  eingetragen,  und  der  wässerigen  Lösung  die  Säure 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Dieselbe  blieb  als  gelblicher 
Syrup  zurück,  enthielt  kein  Chlor,  und  wurde  durch  Zusatz  von  Sil- 
beroxyd  in  du  Salz  übergeführt,  das  die  Zusammensetzung  und  alle 
Eigenschaften  des  durch  Kochen  veränderten  brenztraubensauren  Sfl- 
bers  besass.  Die  Brenztraubensäure  erzeugt  demnach  dnrch  Chlor* 
phosphor  ein  normales  Chlorid,  aus  welchem  sie  durch  Wasser  rege- 
nerirt  wird,  ist  demnach  keine  Oxysäure.  Verf.  giebt  ihr  die  Formel 
■GHs — "CO  —  "60.0H,  aus  welcher  sich  die  Bildung  von  gewöhn- 
licher Milchsäure  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus  Brenztraubensäure 
leicht  erklärt: 

«Hs — ee — ee.OH + H2 = eH3 — emon  -^  ee.en; 

BrenKtraubeaBttiire  MilcbsKure 

und  ebenso  die  Bildung  von  Essigsäure  aus  Brenztraubensäure: 
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Hflbner  (Ann.  Gh.  Phann.  131,  73)  bat  gezeigt,  dass  Gyanacetyl 
mit  Wasser  in  Essigsäuri  und  Blausäure  zerfällt: 

€H3— eO  — eN+H2e  =  eH3— €O.OH  +  eNH; 

Verf.  findet  in  der  Analogie  dieser  Formel  mit  der  vorhergehenden 
eine  ebenso  direete  Bestätigung  seiner  Formel  der  Brenztranbensäure, 
als  wenn  die  Synthese  derselben  aus  Gyanacetyl  gelänge :  sie  ist  hier- 
nach Garbacetylsäure. 

Gestützt  auf  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche,  sowie 
auf  das  früher  bereits  bekannte  Verhalten  sucht  Verf.  in  einer  theo- 
retischen Entwicklung  für  die  Säuren  mit  3  Atomen  Kohlenstoff  fol- 
gende rationelle  Formeln  zu  begründen: 


GHs 

I 
6H2 


6H> 

I  I  I 

G^.^H  G^.^H  ea.OH 

Aci7l84iixe  Propioiu&iure    Fleuchmilclitftiire 

GHs 

I 

Milohfl&ure  Gljcerinsftiire 

GHa  GHa.^H 


GH2.eH 
eH2 


GH.eH 


I 
GHa 


Ifaloiifl&iire 
GO."0H 
I 
GH.eH 


I 

Ge 

I 
Ge.en 

Brenaeinaben- 
8&iire 


G^.^H 

Garbacetoxyl- 
aiure 


Tartronaftnre 

Ge.^H 

I 

GG^ 

I 
G^.^H 

M«80ZAl8ilUe 


Bezüglich  der  Einzelheiten  der  theoretischen  Entwicklung  verwei- 
sen wir  auf  die  Originalabhandlung. 


Ueber  den  OenantliylB&aremetbylatlier.  Von  A.  Geuther  und 
Neu  ho  f.  —  Der  Aether  wurde  dargestellt,  indem  man  in  1  Vol.  Oenanthvl- 
säure  und  3  Vol.  Holzgeist  SalzsSoregas  leitete  und  den  gebildeten  Aether 
CtHisOs.GHs  wusch  und  trocknete.  .Die  Verbindung  siedet  ungefiihr  bei 
l<iO^  unter  geringer  Zersetzung.    Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,887  bei  +  8**. 


£in  VorlMrangsv^rsuoh.  Von  ^.  v.  Gorup-Besanez.  —  Um  die 
glänzende  Lichtentwicklung  bei  dem  Act  chemischer  Vereinigung  zu  con- 
statiren,  eignet  sich  vortrefflich  nachstehender  Versuch; 

Man  windet  um  Holzkohle  Magnesiumband,  wie  es  gegenwärtig  im 
Handel  zu  haben  ist,  bringt  die  so  armirte  Kohle  in  eine  KugelrOhre,  leitet 
Sauerstoffgas  durch,  und  erhitzt  bis  die  Entzündungstemperatur  der  Kohle 
erreicht  ist.  Das  Magnesium  verbrennt  dann  mit  intensivster  Lichtentwick- 
lang  und  einer  so  grossen  Wärmeentwicklung,  dass  die  Kugel  gewöhnlich 
abflchmilzt  Die  Erscheinung  ist  glänzender  und  viel  andauernder  wie  bei 
der  unter  gleichen  Bedingungen  hewirkten  Verbrennung  des  Blattalumi- 
niums.  (Ann.  Ch.  Pharm.  142,  376.) 
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Dargtellimg  von  fiSizikätfa^  Von  £.  T.  Chapman.  —  Die  folgeiKk 
Methode  zur  Bereituog  von  Zinkäthyl  ist  im  Wesentlichen  nur  eine  Sodi- 
ficirung  der  Methode  von  Rieth  und  Beil  stein.  Das  Zink  wird  graau- 
lirt,  indem  man  es  aus  einer  Höhe  von  18  Fuss  in  mit  Salzsäure  angesiaer- 
tes  Wasser  fallen  lässt.  Das  so  bereitete  Zink  ist  viel  wirksamer  als  das 
auf  gewöhnHofae  Weise  granulirte.  £s  darf  indess  nicht  lange  vor  der  Be- 
nutzung bereitet  werden  und  muss  stark  getrocknet  werden.  Aether  nnd 
Jodäthyl  werden  gleichfalls  Über  Chlorcalcium  sehr  sorgfältig  entwääsert 
Zum  Emleiten  der  Reaction  dient  etwas  Zinkäthyl,  welches  gleichsam  als 
eine  Art  von  Ferment  angesehen  werden  kann.  Die  Darstellung  ist  dann 
ausserordentlich  einfach.  Ein  sehr  sorgfältig  getrockneter,  noch  hei&ser 
Kolben  von  etwa  650  Cc.  Rauminhalt  wird  zu  etwa  zwei  Drittel  mit  dem 
noch  heissen  Zink  gefUllt  und  dann  das  Jodäthyl  (etwa  500  Grm.)  von  dem 
Chlorcalcium  auf  das  heisse  Zink  abfiltrirt.  Hierauf  fügt  Aan  60  Cc  de» 
trocknen  Aethers,  dem  man  etwas  Zinkäthyl  zugefügt  hat,  hinzu,  verblödet 
den  Kolben  sofort  mit  einem  aufwärts  gerichteten  kühler  und  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade.  Die  Reaction  beginnt  sofort  oder  doch  sobald  die  Flüs- 
sigkeit eine  oder  zwei  Minuten  im  Sieden  ist.  Das  vorherige  Füllen  des 
Apparates  mit  Kohlensäure  hat  keinen  Vortneil.  In  1—2 ^'s  Stunden  ist  die 
Reaction  beendigt.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  kein  Aether  mehr  in  die 
Flasche  zurUcktropft.  Der  gewöhnliche  Aether  bildet  nämlich  mit  den  Pro- 
ducten  der  Reaction  irgend  eine  Verbindung,  welche  bei  der  Temperatur 
des  Wasserbades  nicht  zersetzt  wird.  Man  entfernt  dann  das  Wasserbad. 
lässt  die  Flasche  etwas  abkühlen ,  trennt  sie  vom  Kühler  und  destillirt  da<( 
Zinkäthyl  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Oelbade  ab.  Die  zuerst  über- 
gehende Portion,  »welche  viel  Aether  enthält,  kann  sehr  gut  zu  einer  neoen 
Darstellung  benutzt  werden.  Je  rascher  die  Reaction  verläuft,  um  so  grösser 
ist  die  Ausbeute,  aber  die  kleinste  Spur  von  Feuchtigkeit  verzögert  die  Reac- 
tion, selbst  wenn  man  einen  zur  Zersetzung  aller  Feuchtigkeit  genügenden 
Ueberschuss  von  Zinkäthyl  hinzugesetzt  hat 

(Laboratory,  June  15,  1867,  195.1 


Ueber  einen  neuen  Anllinfarbstoff,  Pariaer  Violett.  Von  C  h.  L  a  u  t  b. 
~  Eine  der  chemischen  Merkwürdigkeiten  der  Pariser  Ausstellung  ist  ein 
schön  goldgrüner,  über  150  Kilogramm  schwerer  Block  eines  neuen  vio- 
letten Anilinfarbstoffes,  dem  die  Aussteller  Poirrie  &  Chappat  den  Na- 
mes  „violet  de  Paris"  gegeben  haben.  Dieser  Farbstoff  ist  Methyl-Anilin- 
Violett  Der  Verf.  hat  zuerst  1861  die  Einwirkung  von  oxydirenden  Sub- 
stanzen auf  das  Methvl-  und  Aethylanilin  studirt  und  dabei  aus  dem 
Bfcthylanilin  einen  pracntvollen,  aber  nicht  sehr  dauerhaften  violetten  Farb- 
stoff erhalten,  während  das  AethvlaniUn  nur  Produete  von  geringem  Färbe- 
vermögen lieferte.  Aehnliohe  Farbstoffe,  aber  auf  andere  Weise,  durch 
Einführung  von  Methyl  und  Aethyl  in  das  Rosanilin,  erhalten,  sind  später 
von  Hof  mann  dargestellt  worden.  Ip  neuerer  Zeit  nun  hatBardy,  Che- 
miker des  Hauses  roirrie  A  Chäppat  eine  Methode  aufgefunden  das 
Methylanilin-Violett  fabrikmässig  darzustellen.  Das  Methylanihn  wird  durch 
Erhitzen  von  Anilin,  Salzsäure  und  Holzgeist  unter  erhöhtem  Druok  bereitet 
und  darauf  durch  Erhitzen  mit  Jod  und  chlorsaurem  Kali  in  Farbstoff  ver- 
wandelt. Auf  diese  Weise  erhält  man  das  in  Wasser  unlösliche  jodwaaser- 
stoffsaure  Salz  des  Farbstoffs,  welches  mit  Natronlauge  zersetzt  mrd.  Die 
abgeschiedene  Base  fuhrt  man  dann  mit  Salzsäure  in  das  salzsaure  Salz 
über.  Eine  neue  vom  Verf.  herrührende  Methode  zur  Darstellung  dieses 
Vloletts  besteht  darin,  dass  man  gewisse  Salze  des  Meth^lanilins,  das  salz- 
saure Salz  z.  B.,  durch  Hitze  zersetzt.  Wenn  man  die  Temperatur  auf 
100—120°  erhöht,  bildet  sich  sehr  viel  Farbstoff.  Ebenso  gut  kann  mau 
aber  auch  die  Umwandlung  durch  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure«  Kupfer, 
essigsaures  QuecksUber  u.  s.  w.  bewirken.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass  die 
procentische  Zusammensetzung  dieses  Violetts  dieselbe,  ^vie  die  des  Violett? 
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von  Hof  mann  ist,  dass  beide  Verbnidangen  aber  nar  isomerisob  sind, 
denn  Hofmann's  Product  leitet  sich  vom  Kosanilin  ab  nnd  dieses  entsteht 
aas  1  Mol  Anilin  und  2  Mol.  Toluidin,  während  das  Pariser  Violett  sich 
\  on  deEi  mit  dem  Tolaidin  isomerif^chen  Methylanilin  ableitet. 

(Laborator>%  May  25,  1867,  138). 

TTeber  das  Vorkommen  von  eingesohlosseziem  Wasserstoffla^  im 
Meteoreisen.  Von  T.  Grab  am.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Meteor- 
tisen  von  Lenarto,  welches  90,883  Proc.  Eisen,  8,45  Proc.  Nickel,  0,665 
Proc.  Kobalt  und  0,002  Proc.  Kupfer  enthält,  nach  dem  Behandeln  mit  einer 
heissen  KalilOsung,  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen,  beim 
l^rhitzen  zum  Rothgltlhen  das  2,85  fache  seines  Volumens  Gas  abgiebt,  wo- 
von 86  Proc.  Wasserstoflf,  A\i  Proc.  Kohlenoxyd  und  das  Uebrige  Stickgas 
nar.  Das  Gas  bestand  demnach  fast  ganz  aus  Wassefstoff.  Da  nun  Hug- 
iriDß  und 'Miller  den  Wasserstoff  bei  der  Spectralanalyse  des  Fixstern- 
lichtes  entdeckt  haben  und  nach  den  Untersuchungen  von  Secchi  dieses 
(«as  das  Hauptelement  einer  zahlreichen  Classe  von  Sternen  bildet,  als  deren 
lypus  «LjTae  betrachtet  werden  kann,  so  schliesst  der  Verf.,  dass  das  Eisen 
von  Lenarto  unzweifelhaft  aus  einer  ähnlichen  Atmosphäre  herkommt,  in 
welcher  Wasserstoff  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist  und  dass  dem- 
nach dieses  Eisen  in  seinen  Poren  uns  den  Wasserstoff  der  Gestirne  zuführt. 
l>f  r  Versuch  hat  ergeben,  dass  l>ei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  es  schwie- 
rig ist,  das  Eisen  mehr  als  sein  Volumen  Wasserstoff  absorbiren  zu  lassen. 
Pa  aber  das  Meteoreisen,  ohne  vollständig  erschöpft  zu  sein,]  nahezu  die  drei- 
fache Menge  abgiebt,  so  schliesst  der  Verf.  weiter,  dass  dasselbe  aus  einer 
dichten  Wasserstoffatmosphäre  ausgestossen  worden  sein  muss. 

(Compt.  rend.  64,  1067.) 

Ueber  eine  neue»  in  denXSrdäpfeln  enthaltene  organische  Verbin- 
dung. Von  G.  Ville  und  Joulie.  —  Die  Verf.  haben  aus  dem  Safte  der 
Krdäpfel  durch  wiederholtes  Behandeln  desselben  mit  Alkohol,  eine  dem 
Oextrin  ähnliche,  amorphe,  in  Wasser  lösliche,  sUsslich  schmeckende  Sub- 
it'Mz  erhalten,  welche  die  Fe  h  1  i  n  g  *sche  Lösung  nicht  reducirt;  diese  Eigen- 
schaft aber  erlangt,  wenn  man  sie  einige  Augenblicke  mit  Salzsäure  zum 
Sieden  erhitzt.  Die  Lösung  dieser  Verbindung,  welche  die  Verf.  Levulin 
nennen,  ist  optisch  unwirksam,  aber  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
lenkt  sie  die  PoJarisationsebene  sehr  stark  nach  links.  Die  Substanz  ent- 
hielt keinen  Stickstoff.  (Moniteur  scientif.  1866,  836). 


Notix  über  Thallium-  und  Magnesiumiegirungen.  Von  S.  M el  1  o  r. 
—  Thallium  lässt  sich  sehr  leicht  und  in  jedem  Verhaltniss  mit  Magnesium 
It^ren.  Die  Legirungen  sind  sehr  beständig  und  lassen  sich  leicht  zu  Draht 
ausziehen.  Es  wurden  Legirungen  mit  5,  10,  15,  20,  25  und  50  Proc.  Thal- 
lium dargestellt.  Alle  verbrannten  rasch  und  mit  grosser  Helligkeit,  aber 
die  Flamme  ist  kleiner  nnd  die  Verbrennung  langsamer  als  beim  reinen 
Magnesium.  Die  Flamme  ist  kalt  und  das  Wärmeleitungsvermögen  derLe- 
^ärangen  im  Verhaltniss  zum  Magnesium  beträchtlich  verringert.  DasMag- 
liesiumlicht  ist  indess  so  intensiv,  dass  es  die  grüne  Thalliumfarbe  fast  ganz 
verdeckt,  so  dass  sie  bei  den  meisten  der  Legirungen  gar  nicht  und  selbst 
l>ei  der  mit  50  Proc.  Thallium  nur  kaum  wahrgenommen  werden  kann.  Ein 
behalt  von  5  Proc.  Thallium  scheint  das  Magnesium  weniger  spröde  und 
fiehnbarer  zu  machen.  Die  Legirungen  mit  25  und  50  Proc.  Thallium  sind 
leichter  oxvdirbar  als  das  reine  Magnesium.  —  Die  Metalle  wurden  in  einem 
>erschlie88oaren  eisernen  Tiegel  zusammengebracht  und  es  war  nur  eine 
'{fWinde  Hitze  erforderlich,  um  sie  zu  schmelzen. 

(Chem.  News,  May  17,  1867,  245.) 
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TTeber  die  wechaelBeltlge  Einwirkunfir  von  s6hw«flig«r  afiore  imd 
Schwefblwasseratoff.  Von  S.  de  Lnca  and  J.  Ubaldini.  —  Die  Verf. 
haben  gefunden,  dass  die  Wechselzersetzong  dieser  beiden  Körper  niefat 
80  einfach  ist,  wie  sie  die  gewöhnlich  aufgestellte  Formel 

2HS  +  SOi  =  2HO  +  3S 

anzeigt,  denn  es  bildet  sich  dabei  Pentathionsäure,  welche  sich  wieder  zer- 
setzt und  freien  Schwefel  liefert.  Der  Schwefel,  welcher  sich  bei  der  £e- 
action  abscheidet,  besteht  ans  den  beiden  Varietäten,  von  denen  die  eine 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  die  andere  darin  unlöslich  ist  Das  Verhalt- 
niss,  in  welchem  diese  beiden  Modificationen  auftreten,  hängt  nicht  allein 
von  den  Substanzen  ab,  ans  denen  er  entsteht,  sondern  auch  von  den  Ver- 
hältnissen, unter  welchen  man  arbeitet,  und  der  unlösliche  Schwefel  wird 
beständiger,  wenn  die  Zersetzung  unter  dem  Einfluss  von  überschüssiger 
schwefliger  Säure  geschieht  (Compt  rend.  64»  1200.) 


TTeber  ein  Hydrat  des  SohwefelkohlenetofliBL  Von  £.  Duclaur.— 
Wenn  man  auf  die  mehrmals  mit  Batist  umwickelte  Kugel  eines  Thermo- 
meters einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  fallen  und  verdunsten  Baat,  so 
beobachtet  man,  aass  sich,  sobald  die  Temperatur  auf  einige  Grade  UDter 
Null  gefallen  ist,  kleine  weisse,  ausserordentuch  unbeständige  Krystalle  bil- 
den. Dieselbe  Substanz  tritt  stets  auf,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  rasch 
verdunstet  Diese  Krystalle  zersetzen  sich  bei  —  3°  und  liefern  eine  grosse 
Menge  flüssigen  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  einige  kleine  Eisstücke 
schwimmen.  Eine  nähere  Untersuchung  zeigte,  dass  dieses  Eis  nicht  zu- 
fälh'g  vorhanden  war,  sondern  dass  die  Krvstalle  ein  wirkliches,  aber  sehr 
leicht  zersetzbares  Hydrat  des  Schwefelkonlenstoffs  sind.  Man  erhält  das- 
selbe in  grösserer  Menge,  wenn  man  auf  den  in  einer  Flasche  befindUchen 
Schwefelkohlenstoff  mit  Hülfe  eines  Gebläses  einen  starken  Luftstrom  leitet 
Es  ist  nicht  nöthig,  die  Luft  vorher  mit  Feuchtigkeit  zu  sättigen.  Kühlt 
man  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  so  beginnt  die  Bildung  der  weissen  Sub- 
stanz sofort.  Die  Temperatur  erniedrigt  sich  dabei  sehr  und  kann  auf  20' 
sinken.  Sobald  alle  Flüssigkeit  verschwunden  ist,  unterbricht  man  den  Luft- 
strom. Verkorkt  man  jetzt  das  Gefäss,  so  bilden  sich  beim  Steigen  der 
Temperatur  zwei  Schichten,  von  denen  die  eine  Wasser,  die  andere  Scfawe- 
felkonlenstoff  ist.  Man  wiegt  darauf  die  in  dem  Gefäss  entiialtene  Flüssig- 
keit, bringt  pulverisurtes  Chlorcalcium  hinzu,  wiegt  abermals,  verjagt  den 
Schwefelkohlenstoff  in  einem  Luftbade  bei  etwa  60^  und  wie^t  wieaer.  Aof 
diese  Weise  wurde  im  Mittel  von  10  Versuchen  gefunden,  oass  die  weisse 
Substanz  89,4  Proc.  Schwefkohlenstoff  enthält  und  dieses  entspricht  genau 
der  Formel  26-82  +  HaO^.  (Compt  rend  64,  1099.) 


TTeber  die  Zersetong  einiger  schwefelsaurer  Salae  in  höhar  Tem- 
peratur. Von  Boussingault  ~  Bei  der  Bestimmung  der  alkalischen 
Erden  als  schwefelsaure  Salze  muss  man,  um  genaue  Resultate  au  erhalten, 
sehr  vorsichtig  beim  Erhitzen  sein,  weil  sie  bei  hoher  Temperatur  ihre 
Schwefelsäure  veriieren.  Der  schwefelsaure  Kalk  wird  schon  bä  einer  Tem- 
peratur zersetzt,  die  nicht  viel  höher  als  diejenige  ist,  bei  welcher  der  koh- 
lensaure Kalk  seine  Kohlensäure  abgiebt  Man  braucht  denselben  (ange- 
wandte Mengen  0.5  und  2,0  GrmJ  in  einem  Gasgebläse,  welches  hinreicht, 
um  die  Silicate  mit  kohlensaurem  Kalk  zu  zersetzen  oder  in  dem  von  S  c  h  1 0 e- 
sing  beschriebenen  Apparate,  mit  dem  man  die  Schmelztemperatur  des 
Eisens  erzielen  kann,  nur  20  Minuten  zu  erhitzen,  um  die  theoretische  Menge 
von  ganz  schwefelsäurefreiem  Aetzkalk  zu  erhalten.  Die  schwefelsaure 
Magnesia  wird  ebenso  leicht  vollständig  zersetzt  Der  schwefelsaure  Stron-  « 
tian  verliert  im  Apparate  von  Schloesing  ebenfalls  schon  nach  20—25 
Minuten  (angewandte  Menge  0,4  Grm.  Cölestin)  seine  Schwefelsäure  voll- 
ständig, aber  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  auch  ein  Theil  des  Strontiaiu 
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und  es  bleibt  weniger  als  die  theoretische  Menge  zurück.  Der  schwefel- 
saure Baryt  giebt  im  Gasgebläse  die  Schwefelsäure  nur  theilweise  ab.  Im 
Apparate  von  Schloesing  dagegen  wurde  schon  nach  20->30  Minuten 
ein  vollkommen  schwefelsäurefreier  Aetzbaryt  erhalten,  dessen  Quantität 
aber,  wie  beim  Strontian,  geringer  als  die  theoretische  Menge  war.  Das 
schwefelsaure  Blei  verliert  schon  im  Gasgebläse,  bei  einer  weit  unter  dem 
Schmelzpunct  des  Eisens  liegenden  Temperatur  die  Schwefelsäure  vollständige 
Die  schwefelsauren  Salze  der  Alkalien  beginnen  bei  Weissglühbitze  sich  zu 
verflüchtigen,  beim  Schmelzpunct  des  Eisens  fangen  sie  an  zu  sieden  und 
verflüchtigen  sich  dann  sehr  rasch  vollständig,  ohne  dass  eine  Dissociation 
der  Schwefelsäure  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  kann.  Erhitzt  man 
nieht  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung,  so  reagirt  der  Bückstand  stark 
alkalisch  und  enthält  freies  Alkali-  (Compt.  rend.  64,  1159.) 


Vorläufige  Kotis  über  beschränkte  Oxydation  mit  alkaliachem  über- 
manganBanrem  Kalt  Von  E.  T.  Chapman  und  Miles  H.  Smith.  — Die 
Einwirkung  von  Uebermangansänre  auf  organische  Körper  ist  ganz  verschie- 
den, ie  nachdem  sie  in  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  stattfindet  Wird 
Alkohol  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt,  so  entstehen 
genau  so  wie  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Aldehyd  und  Essigfsänre, 
wird  die  Lösung  des  krystallisirten  Salzes  angewandt,  so  bilden  sich  kleine 
Mengen  von  Aldeh^rd  und  Essigsäure  zugleich  mit  verschiedenen  anderen 
Körpern  und  Oxalsäure.  Ist  die  Lösung  vorher  stark  alkalisch  gemacht, 
80  entstehen  weder  Aldehyd  noch  Essigsäure»  wiewohl  die  Lösung  sich 
angenblich  unter  Abscheidung  von  Mangansnperoxyd  entfärbt.  Bei  An- 
wendung heisser  Lösungen  ist  Oxalsäure  das  Hauptproduct,  ist  die  Lösung 
kalt,  so  entstehen  verschiedene  andere  Säuren,  die  wahrscheinlich  identisch 
mit  denjenigen  sind,  welche  Debus  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit 
Salpetersäure  erhielt.  —  Die  Milchsäure  ^ab  ähnliche  Resultate.  Mit  über- 
mangansaurem Kali  entstanden  gleichzeitig  Aldehyd,  Essigsäure,  Kohlen- 
säure nod  Oxalsäure,  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nur 
Aldehyd,  Essigsäure  und  Kohlensäure  und  mit  alkalischem  übermangan- 
saurem Kali,  endlich  Oxalsäure  aber  kein  Aldehyd  und  keine  Essigsäure. 
Die  Oxalsäure  selbst  scheint  beim  Erhitzen  mit  übermangansaurem  Kali  und 
Kaii  ganz  unverändert  zu  bleiben.  (Chem.  Soc.  J.  5,  301.) 


lieber  FhoBphormagnesiiun.  Von  James  Parkinson*).  Phos- 
phordampf greift  das  Magnesium  selbst  bei  starker  Rothglühhitze  nur  an, 
wenn  das  Metall  in  fein  vertheiltem  Zustande  ist  und  auch  dann  nur  schwierig. 
In  einem  Strom  von  Kohlensäure  und  Phosphordampf  wirkt  die  Kohlensäure 
bei  niedrigerer  Temperatur  als  der  Phosphor  auf  das  Magnesium  ein  und 
die  ganze  Menge  der  Magnesiumfeile  kann  unter  Abscheidung  von  Kohle 
oxycfirt  werden,  wenn  man  nur  die  Hitze  unter  der  Temperatur  hält,  welche 
zur  Einwirkung  des  Phospbordampfes  erforderlich*  ist.  Wird  Magnesium- 
fefle  mit  dem  gleichen  Gewicht  amorphen  Phosphors  in  grösseren  Stücken 
gemischt  und  <£i8  Gemisch  in  einer  enghalsigen  Kugelröhre  rasch  zum  Roth- 
glühen erhitzt,  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Verbrennung  eine  gleichför- 
mige, gut  geschmolzene,  sehr  harte,  spröde  und  sehr  schwer  schmelzbare 
Phosphorverbindung.  Auf  frischen  Bruchflächen  ist  diese  glänzend  stahl- 
grau, sie  läuft  aber  an  der  Luft  rasch  an  und  zerfällt  zuerst  zu  einem  brau- 
nen Pulver,  nachher  zu  einem  grauweissen  schweren  Pulver,  welches  nur 
Ibgnesta,  mit  einer  Spur  von  unterphosphorigsaurem  und  phosphorigsaurem 
Salz  und  von  der  Glasröhre  herrührende  Verunreinigungen  enthält  In  einer 
verschlossenen  Glasröhre'ist  die  Verbindung  unschmelzbar  und  erträgt  Rotii- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  241. 
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gltthhitze  ohne  Veiündening,  in  einer  offenen  Röhre  wird  sie  langasm  mid 
nur  oberflächlich  oxydirt.  Sie  zersetzt  Wasser  anter  lebhafter  Entwickfamg 
▼on  Phosphorwasserstoff  and  Abscheidang  von  Magnesia  Dieselbe  Zer- 
setzung findet  langsam  an  feuchter  Luft  statt,  trockne  Luft  wirkt  nur  sdir 
schwach  darauf  ein.  Salzsäure  löst  sie  unter  Aufbrausen  und  Entwickloc^ 
von  Phosphorwasserstoff,  yerdünnte  Salpetersäure  zersetzt  sie  mit  Heftig- 
keit, trockner  Wasserstoff  wirkt  nicht  ein.  Die  Analyse  ergab  Zahlen, 
welche  nahezu  mit  der  Formel  PMgs  tibereinstimmten. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  309J 

The  Caleulus  of  Chemical  Operations;  being  a  Method 
for  the  Investigation,  by  means  of  Symbols,  of  the  Laws  of 
the  Distribution  of  Weight  in  Chemical  Change.  Part  1. 
On  the  Construction  of  Chemical  Symbols.  By  SirBenjamin 
Brodie,  Bart.,  F.  R.  S.,  Prof.  of  Chem.  in  the  Univ.  of  Oxford. 

Lond.  Phil.  Trans,  f.  1866.  part  IL  p.  781-So9. 

In  der  vorliegenden  umfangreichen  Abhandlung,  dem  ersten  der  drei 
Theile  seiner  Arbeit,  stellt  sich  Verf.  die  Aufgabe,  unsere  gegenwärtig  ge- 
bräuchiiche  chemische  Zeichensprache  von  Grund  aus  umzugestalten.  Er 
unternimmt  dieses  nicht  etwa,  weil  er  dieselbe  gering  achtete;  er  verwahrt 
sich  vielmehr  ausdrücklich  gegen  die  Vermuthung,  dass  er  zu  den  Ver- 
ächtern unserer  atomistischen  Formeln  gehöre,  und  tadelt  scharf  die  wei?- 
werfenden  Aeusserungen  Berthelot^s  (Chimie  org.  fond.  s.  la  synthe^ 
1.  CXXIII  u.  189)^  indem  er  treffend  bemerkt,  wer  den  grossen  föraemdeo 
Einfluss  der  chemischen  Zeichen  leugne,  der  könne  mit  gleichem  Rechte  be- 
haupten, die  Einführung  des  arabischen  statt  des'  römiscnen  Zahlensystemen 
habe  auf  die  Entwicklung  der  Algebra  keinen  Einfluss  geübt,  und  die  Me- 
thode, den  Ort  eines  Punctes  im  Räume  durch  Gleichungen  mit  mathema- 
tischen Zeichen  auszudrücken,  sei  eine  müssige  Erfindung.  Aber  indem 
der  Verf.  bereitwillig  anerkennt,  dass  die  gebräuchlichen  chemisehen  Zei- 
chen, die  von  B e r z e li u s  eingeführten  Symbole  der  D a  1 1 o n *schen  Atome, 
der  Wissenschaft  sehr  wesentliche  Dienste  geleistet  haben,  hält  er  gleich- 
wohl dafür,  dass  dieselben  gegenwärtig  nicht  mehr  im  Stande  seien  den 
Bedürfnissen  der  fortschreitenden  Wissenschaft  überall  Genüge  zu  leisten. 
Die  von  ihm  vorgeschlagene  Zeichensprache  soll  diesem  Mangel  abhelfen. 

Die  Grundlage  für  diese  Zeichen  wird  in  12  Definitionen  gegeben,  die 
im  wesentlichen  Umschreibungen  und  z.  Th.  nähere  Bestimmungen  dessen 
sind,  was  man  sonst  als  chemisches  Mischungsgewicht  zu  bezeichnen  pflegte. 
Die  atomistische  Hypothese  will  Verf.  vermeiden.  Seine  Zeichen  bleuten 
daher  nicht  Atome,  sondern  solche  „(chemische)  Wirkungen,  welche,  auf 
die  Ranmeinheit  (d.  i.  1  Liter)  ausgeübt,  ein  Gewicht  erzeugen.*'  Diese 
Gewichte  erzeugenden  Wirkungen  (Operation  performed  upon  the  unir  of 
Space,  of  which  the  result  is  „a  weight*')  werden  als  chemische  Wirkungen 
definirt,  ihre  Natur  aber  nicht  näher  bezeichnet  (Sect.  II.  [1.]),  ausser  dadurch, 
dass  den  Zeichen  für  dieselbe  eine  nur  svmbolische  Bedeutung  beigelegt  wird. 

Diese  Zeichen,  deren  jedes  einem  bestimmten  Gewichte  einer  b^timm- 
ten  Substanz  entspricht ,  werden  nun  nach  Art  algebraischer  Zeichen  com- 
biuirt,  um  die  chemischen  Umsetzungen  darzustellen;  das  Zeichen  4-  be- 
deutet Verbindung,  das  Zeichen  —  Trennung  u.  s.  f.  Es  wird  dann  aber 
auch,  wie  wir  statt  H  -f-  0  H-  H :  H2O  zu  setzen  pflegen,  statt  x  +  y :  xy  ge- 
schrieben, aber  auch  der  neue  Brauch  eingeführt—  statt  x  — y  zu  schrei- 
ben« so  dass  u.  a.  die  Gleichungen  gelten  (p.  801  Sect.  IV.  [1.]) 

xy  •—  X  -f-  y  and  — «  x  —  y. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Betrachtungen  werden  aber  allmälig  die  A115- 
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Lrticke  zy  imd  —  als  Product  and  Quotient  aufgeführt  nnd  demgemäas  der 

Utz  aufgestellt  (S.  803),  die  vom  Verf.  gebrauchten  Symbole  verhielten  sich 
;a  den  chemischen  Mischangsgewichten ,  wie  sich  die  Zahlen  zu  ihren  Lo- 
^thmen  verhalten. 

Demgemäss  redet  Verf.  überall  dort  von  Factoren,  wo  wir  bisher  ge- 
wohnt waren  von  Bestandtheilen  zu  sprechen.  Das  Symbol  einer  Yerbm- 
long  z.  B. ,  welche  wir  als  aus  drei  Bestandtheilen  zusammengesetzt  an- 
leben,  stellt  er  als  Product  von  drei  Factoren  dar,  von  denen  ieder  dem 
lilschangsgewichte  eines  Bestandtheiles  in  der  Art  entspricht,  dass  er  die 
;a  dem  als  Logarithmus  betrachteten  Mischungsgewicnte  gehörige  Zahl 
larsteUt 

Eine  ziemlich  hing  ausgedehnte  Betrachtung  über  die  Werthe  0  und  1, 
on  der  Verf.  selbst  zngiebt  (S.  800),  dass  sie  auch  durch  noch  weiter  gehende 
Crläuterangen  schwerlich  klarer  werden  würde,  scheint,  bewnsst  oder  unbe- 
vasst,  den  Zweck  zu  haben,  die  Indices,  welche  in  unseren  gewöhnlichen 
Tormeln  die  Anzahl  der  Mischun^sgewichte  bezeichnen,  in  Exponentialzei- 
then  zu  verwanden;  wenifi^stens  ist  ein  anderer  Zweck  dieser  Betrachtungen 
lus  den  vorlie^nden  MittheUungen  nicht  ersichtlich. 

Nachdem  m  den  ersten  6  Sectionen  die  Rechnung,  bezüglich  deren 
Ciuzelheiten  wir  auf  das  Original  verweisen  müssen ,  im  Allgemeinen  ein- 
geführt worden,  wendet  Verf.  dieselbe  in  den  drei  letzten  Sectionen  auf  die 
experimentellen  Data  an. 

Er  wählt  statt  der  Berzelius'schen  grossen  lateinischen  Buchstaben 
ils  Atomaeichen  für  seine  Symbole  kleine  griechische,  aber  meist  nicht  den 
infaogsbnchstaben  des  Namens,  sondern  absichtlich  oft  aus  der  Mitte  des- 
selben genommene,  z.  B.  für  Sauerstoff  ^,  für  Arsenik  q  n.  s.  f.  Die  Zei- 
chen werden  -ziemlich  in  derselben  Weise  combinirt,  wie  es  für  die  gewöhn- 
licbeu  Atomzeichen  Brauch  ist.  Die  numerischen,  denselben  entsprechenden 
Werthe  sind  mit  den  Formeln  in  Tabellen  zusammengestellt,  und  zwar  in 
Eweierlei  Art.  Die  eine  Zahlenreihe  giebt  das  beobachtete  oder  hypothe- 
:i5ch  angenommene  Gewicht  von  einem  Liter  der  betreffenden  Substanz  im 
(jaszostande  bei  0°  nnd  76  Cm.  Druck  in  Grammen  an,  die  andere  Reihe 
?iebt  die  Dichte,  im  Gaszustande  bezogen,  auf  die  des  Wasserstoffgases  als 
Einheit.  Diese  letzteren  Werthe  sind  gleich  dem  halben  Moleculargewichte 
in  unserer  sonst  üblichen  Betrachtungsweise. 

Die  diesen  Zahlenwerthen  beigefügten  Formeln  sind,  abgesehen  von 
len  griechischen  statt  der  lateinischen  Lettern,  in  vielen  Fällen  identisch 
mit  den  üblichen  Molecularformeln,  nur  dass  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffes verdoppelt,  also  entsprechend  dem  gestrichenen  H  von  Berzelius 
ers^cheint.  Die  dadurch  in  allen  Verbindungen  mit  Elementen  ungerader 
Sättigungscapacität  nothwendig  entstehenden  Bruchtheile  des  Miscnuugs- 
Atom-)  Gewichtes  werden  dadurch  ausgeglichen,  dass  in  allen  ein-  und 
ilreiwerthigen  Elementen  die  zum  Ausgleiche  erforderüche  Quantität  Was- 
serstoff piäexistirend  angenommen  wird.  So  entsprechen  sich  z.  B.  in  bei- 
den Bezeiehnungsweisen  die  Ausdrücke : 


a    .     . 

.  m 

p  . 

.     .     Oi 

ax  \     . 

.    HCl 

«1  . 

.     .     Hau 

az^      . 

.    Ch 

ü« . 

.    .    Ss 

Xi  • 

.    ChO 

«H 

.    HuS 

.    HCbC 

ay  . 

.    ILN 

«5^»x ; 

.    CUC 

«y> 

.    Ni 

.  H4C12C2 

a*a>      . 

.    H3P 

ttV*. 

.     HflCe 

a^q>*    . 

.    P4 

Man  sieht,  dass  aus  den  neuen  Formeln  der  durch  die  Analyse  nach- 
weisbare Gehalt  an  Wasserstoff  nicht  unmittelbar  entnommen  werden  kann. 
Die  Formel  für  das  Chloroform  z.  B.  giebt  ihn  viermal  so  gross  als  die 
Analyse,  die  für  das  Chlorelayl  um  die  Hälfte  grösser.    Chlor,  Brom,  Jod, 
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Stickstoff,  Phosphor  Arsen,  u.  s.  w. ,  ferner  die  Oxyde  und  andere  Verbm- 
dangen  dieser  Elemente  scheinen  nach  Brodie's  Formel  Wassentoff  zo 
enthalten,  der  analytisch  in  denselben  nicht  nachgewiesen  ist. 

Auf  Umwegen  lässt  sich  allerdings  anch  ans  diesen  Formehi  die  Za- 
sammensetzung  der  Körper  ableiten,  da,  wie  Davey  sehr  richtig  gezeigt 
hat  (The  Laboratory  Nr.  11,  Jone  15,  1867,  S.  206),  die  beiden  Arten  vcm 
Formeln  sich  nach  einem  gewissen,  ziemlich  einfachen  Schemaüsinns  auf 
einander  zurückführen  lassen,  ohne  dass  man  genöthigt  wäre,  auf  die  Vor- 
aussetzungen zurück  zu  gehen. 

Prof.  Brodle  hat  seine  Ansichten  und  Vorschläge  ausser  der  Royal 
SocietT  (am  3.  Mai  1866)  auch  der  Londoner  chemischen  GeseUachaft  (am 
6  Juni  1867;  yergL  The  Laboratory,  a.a.O.  S.  198)  mitgetheflt  In  beiden 
Gesellschaften  haben  dieselben  eine  lebhafte  Polemik  hervorfemfen.  Der 
Widerspruch  richtete  sich  einerseits  gegen  die  Wahl  der  Einheiten ,  dertn 
UnZweckmässigkeit  und  willkürliche  Bestimmung  besonders  Prof.  William- 
son  (in  der  Roy.  Soc.  am  20.  Juni  1867;  s.  The  Laboratory  Nr.  13,  June 
29,  1867,  S.  230)  darlegte,  andererseits  aber  und  sehr  entschieden  gegeo 
die  erste  Voraussetzung,  welcher  dieser  Versuch  einer  neuen  Theorie  seine 
Entstehung  verdankt,  gegen  die  Ansicht,  dass  unsere  häutige  Atom-  und 
Moieculartheorie  nicht  im  Stande  sei  den  Anforderungen  der  fortschreiten- 
den Wissenschaft  zu  genügen.  Es  ist  bezeichnend,  dass  diese  Theorie, 
deren  Grundlagen  gleichzeitig  und  unabhängig  von  einander  Gerhardt 
aus  chemischen  und  Clausius  aus  physikalischen  Betrachtungen  herlei- 
tete, jeUt  neben  dem  Chemiker  Odling  den  Physiker  Maxwell  zum 
Veräieidiger  fand,  beide  hochverdient  um  die  Entwicklung  der  Lehre,  zu 
deren  Schutze  sie  auftraten.  Wie  Odling  für  die  Realität  der  Atome,  so 
trat  Maxwell  für  die  Wirklichkeit  der  Molekeln  in  die  Schranken.  Es  ist 
kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch  in  Deutschland  Physiker  und  Chemiker  ver- 
eint eine  Theorie  zu  vertheidigen  bereit  sein  werden,  die  zwar  schon  viele 
Früchte  getragen,  unsere  Keuntniss  der  Naturerscheinungen  sehr  wesentlich 
gef{$rdert  hat,  die  aber  viel  mehr  noch  fUr  die  Zukunft  erwarten  l&sst 

Prof.  Brodle  stellt  an  die  Spitze  seiner  Abhandlung  als  Motto  einen 
von  Gerhardt  im  Jahre  1856  ausgesprochenen  Satz  (Trait^  de  Chimie 
organique  IV.  §  2451,  S.  566)  welcher  Verwahrung  dagegen  einlegt,  dasis 
die  chemischen  Formeln  als  ein  Ausdruck  für  die  Lagerung  der  Atome 
betrachtet  werden.  Aber  mag  auch  der  Urheber  dieses  Satzes  in  demselben 
seine  Herzensmeinung  und  nicht  etwa  nur  einen  Schachzug  der  Taktik  ge- 
sehen haben,  gerade  seit  der  Zeit,  wo  er  ihn  aussprach,  sind  mehr  denn 
je  zuvor  die  Chemiker  bemüht  gewesen,  den  Zusammenhang  der  Atome  in 
den  Verbindungen  zu  erforschen.  Die  Entdeckung  der  kettenförmigen  An- 
einanderreihung der  Atome  war  der  schdne  Erfolg  ihrer  vereinten  Be- 
mühungen* Seit  derselben  Zeit  haben  die  Physiker  unzweifelhaft  nachge- 
wiesen, dass  über  das  Wesen  der  gasförmigen  Körper  nur  die  dnzige  alte. 
aber  lan^e  vergessene  Ansicht  möglich  ist,  welche  dieselben  aus  discretea 
sehr  kleinen,  sehr  lebhaft  bewerten  Theilchen,  aus  Molekeln  oder  Molekülen 
bestehen  lässt.  Die  Eigenschaften  dieser  kleinen  Theilchen,  die  man  ab 
Massentheüchen  erster  Ordnung  bezeichnen  könnte,  sind  der  Forschung  sn- 
gänglich  geworden;  wir  werden  sie,  wie  Maxwell  in  jener  Sitzung  der 
chemischen  Gesellschaft  (a.  a.  0.  S.  201)  aussprach,  eines  Tages  zu  zSlileD, 
und  ich  wage  hinzuzufügen,  zu  messen  und  zu  wägen  im  Stande  sein.  Die 
nächste  Aufgabe  ist 'dann,  auch  die  Zahl,  Grösse  und  Masse  der  Massen- 
theilchen  zweiter  Ordfiung,  der  chemischen  Atome  nach  absolutem  Maasae. 
zu  bestimmen.  Angesichts  solcher  Ziele  die  Waffen  zu  strecken,  hiesse  die 
Umkehr  der  Wissenschaft  befürworten.    Portes  fortund  juvati 

Neustadt-Eberswalde,  am  11.  JuU  1867, 

Lothar  Meyer. 
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üeber  eine  Methode  zur  Dampfdiolite-BestimmuiLg. 

Von  W.  M.  Watts. 

(Laboratoiy,  June  29,  1867,  225.) 

Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  beruht  auf  demselben  Prin- 
cip,  wie  die  von  Gay-Lussae,  aber  sie  gestattet  Bestimmungen  mit 
grosser  Genauigkeit  selbst  noch  bei  300  ^  auszuführen.  Die  graduirte 
Röhre  von  Gay-Lussac  wird  durch  ei^e  Kugel  von  150 — ^^200. Cc. 
Inhalt  (Fig.  1)  ersetzt,  in  deren  Hals  ein  ai^s  einer  Glasröhre  yer-» 
fertigter  eingeriebener  Stopfen  (Fig.  1,  a)  sich  befindet  Die  Röhre 
reicht  bis   an  den  Boden  der  Kugel,  ragt  etwa  40  MiUim.  hoch  über^ 


den  Hals  hervor  und  ist  an  ihrem  obe- 
ren Ende  umgebogen.  Die  Kugel  wird 
mit  Hülfe  des  Halters  (Fig.  2)  in  ein 
Gel-  oder  Paraffinbad  eingetaucht.  Sie 
liegt  auf  dem  Bing  b  und  der  Stopfen 
wird  durch  den  Arm  e/,  der  durch  die 
Schraube  f  höher  oder  niedriger  gestellt 
werden  kann,  fest  in  dem  Hals  der  Ku- 
gel gehalten.  Die  Substanz,  deren  Dampf- 
dichte bestimmt  werden  soll,  wird  auf 
gewöhnliche  Weise  abgewogen,  die.I^agel 
bis  zu  einer  Marke  am  Hals  mit  troek- 
nem  Quecksilber  gefüllt  und  die  kleine 
Substanzröhre  mit  dem  Stopfen  in  das 
Quecksilber  hinabgedrückt.  Der  ganze 
Apparat  wird  dann  in  das  Bad  einge- 
taucht, dessen  Temperatur  bestimmt  wird. 
Sobald  die  Substanz  in  Dampf  verwan- 
delt ist,  muss  das  Quecksilber  aus  der 
Röhre  a  austreten.  Es  wird  gesammelt 
und  gewogen.  —  Mehrere  Constanten 
wurden  ein-  für  allemal  für  jede  Kugel 
bestimmt,  Dämlich  1 .  der  Inhalt  derselben 
durch  Waagen  des  Quecksilbers,  welches 
sie  und  der  Stopfen  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  fasste,  2.  das  Gewicht  des 
Quecksilbers,  welches  bei  gewöholicher 
Temperatur  die  Kugel  bis  an  die  Marke 
im  Hals  füllte.  Sind  diese  Constanten. 
bekannt,  so  kann  aus  dem  Gewicht  des 
ausgetretenen  Quecksilbers  das  Volumen 
des  Dampfes  berechnet  werden.  Dieses 
wird  gemessen  unter  einem  Druck,  der 
um  die  Quecksilbersäule  in  der  heraus- 
ragenden  Röhre  grösser  als  der  Atmo. 
Sphärendruck  ist.    Um  die  nöthige  Cor- 

Zcitsehr.  f.  Chemie.    tO.  Jahrg. 


Fig.  1. 
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rection  zn  beBtimmeD,  werdea  sooceasiTe  besrtimmte  Gewiehto  von  Qiieek- 
silber  in  die  Kugel  gebracht  und  der  Abstand  der  Qneekailberober- 
fläche  von  dem  Ende  der  Röhre  in  jedem  Falle  darch  direetea  MeMc» 
bestimmt.  So  erhält  man  Zahlen  zur  Anfstellnng  einer  Tabelle,  weldie 
die  Correction  fttr  Terschiedene  Gewichte  des  in  der  Kugel  zurfick- 
bleibenden  Quecksilbers  angiebt.  Ist  dieses  ein-  ftr  allemal  beatimint, 
so  braucht  man  bei  der  Dampfdichtebestimmung  nur  noch  das  Ge- 
wicht der  angewandten  Substanz,  das  Gewicht  des  ausgetriebenen 
Quecksilbers  und  den  Barometerstand  zu  kennen.  Es  sei  w  das  Oe- 
.wicht  der  Substanz,  T  die  corrigirte  Temperatur,  H  der  Barometer- 
stand und  W^  das  Gewicht  des  aufgefangenen  Quecksilbers.  Es  sei 
ferner  V  das  Volumen  der  Kugel  bei  0^  und  W  das  Gewicht  des 
Quecksilbers,  welches  die  Kugel  bis  zur  Marke  im  Hals  fOllt  Die 
Kugel  enthält  dann  zur  Zeit  der  Beobachtung  ein  Gewicht  Quecknlber 
===  W — W,  für  welches  aus  der  Tabelle  zur  Druckcorrection  die 
entsprechende  Höhe  h  abgelesen  wird.  Wenn  femer  h'  die  Tension 
des  Quecksiiberdampfes  bei  der  Temperatur  T  ist,  so  erhält  man  die 
gesuchte  Dampfdichte  nach  folgender  Formel 

7S0(l+TX0,00367)w ' 

"{V(1+TXO,0()0025)-^\1+TXO,00018JX(H+J^^^ 

X  0,0012932«) 
Die  folgenden  Zahlen  wurden  bei  einer  Dampfdichtebestinunung 
von  Wasser  erhalten:  w  mm  0,0657  Grm.,  T  «^  25to,  H  »*  763  Mm. 
W'—  1949  Grm.;  femer  V««  177,3  Cc,  W  =2390  Grm.  h—  137 
Mm.,  h'  —  77,8  Mm.  Werden  diese  Werthe  in  die  obige  Formel 
gesetzt,  so  ergiebt  sich  D  «—  0,6293.  —  Fttr  gewöhnliche  Zwecke 
kann  die  Rechnung  bedeutend  abgekürzt  werden,  da  die  C!orrectionen 
fttr  die  Ausdehnung  des  Glases  und  der  Quecksilbersäule,  die  sehr 
gering  und  einander  entgegengesetzt  sind,  yernachlässigt  werden  kön- 
nen. Man  verfährt  dann  so:  das  Gewicht  des  in  der  Kugel  znrflck- 
gebliebenen  Quecksilbers  beträgt  in  dem  obigen  Beispiel  2390  —  1949 
—  441  Grm.  Das  Volumen  dieses  wttrde  bei  0^  —  32,5  Cc.  und 
bei  251 0  -«  33,9  Cc^  sein.  Das  Volumen  des  Dampfes  ist  demnach 
177,3  —  33,9  —  143,4  Cc.  bei  251  o  und  einem  Druck  von  763  + 
137  —  77,8  —  822,2  Mm.    Das  Gewicht  eines  gleichen  Volumen  Luft 

.würde  —   -— — ,.     \^.       '\^^^„,  X  0,0012932  —  0,10443  Gm». 
760  X  (l  X  251  X  0,00367) 

0  Of)*)? 

sein.    Die  Dampfdichte  ist  danach  D  «-  ^J^£i  ~  0,6291. 

Es  ist  erforderlich,  dasa  die  Temperatur  des  Oelbades,  bevor 
man  abliest,  einige  Minuten  constant  ist  oder  doch  nur  sehr  langsam 
steigt.  Man.  kann,  wie  leicht  einzusehen,  auf  diese  Weise  eine  Reibe 
von  Bestimmungen  mit  derselben  Substanz  bei  verschiedenMi  Tempe- 
raturen nach  einander  machen.  —  Die  beate  Weise,  um  das  Queck- 

1)  Die  Zahl  bei  ')  gehört  an  die  Stelle  von  % 
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idlber  aiifsiifavgmi  ist  die,  dass  man  es  in  ein  BecherglaB  lanfen  l&sst 
vermittetot  einer  weiten  an  einem  Ende  spitz  ausgesogenen  OlasrOhre, 
welche  mit  einer  Klammer  so  gehalten  wird,  dasB  dag  weite  Ende  die 
Ansflnssdflhung  der  beransragenden  ROhre  umgiebt.  Die  Substane 
wird  besser  in  einer  offenen,  als  in«  einer  Tersohlossenen  Röhre  abge- 
wogen nnd  in  die  Kugel  gebracht.  Wenn  die  ROhre  nur  gross  genug 
pnd  von  ihrem  offenen  Ende  in  eine  Cafnlla^öhre  ausgezogen  ist, 
braucht  man  selbst  bei  leicht  flüchtigen  Substanzen  keinen  Verlust 
EU  fQrehten.  —  Der  Verf.  macht  zum  Scfaluss  noch  darauf  anfmerk- 
Bam,  dass  die  Dampfdiehtebestimmung  ein  sehr  geeignetes  Mittel  ist, 
am  in  einem  G^mseh  zweier  Körper  wie  z.  B.  Essigsäure  und  Was- 
ser, Amylen  und  AmylSther  die  Quantität  beida*  Verbindungen  zu 
bestimmen. 


[Jeber  die  Beziehungen  der  Gerbsäuren«  Oluooside, 

Fhlobaphene  und  Harze. 

Von  H.  Hlaalwetzl 

(Akad.  z.  Wien.    1867.) 

Der  Verf.  betrachtet  zunftehst  feigende  Umsetzungen: 


ZerfUlttn 

OaHäpfelgerbg&iire  Zaeker 

(drauatgerbaanre  „ 

KaffeegerbaäQve  „ 

Cbinagcrbsäure  ,, 

Cbinovagerbsäure  ,, 

Filixgerbsäure  „ 

RatanhiagerbtäOTe  ^ 

Qaercitrin  „ 

Kutin  „ 


und  Gallussäure 

„  raagiftiive 

„  Kaffeesättre 

„  Chinaroth 

„  Chinovaroth 

„  FiUxroth 

,f  ttataaliiafoUi 

,,  QttieTO«ti]L 

„  Quercetin 


Galluwäure 

Ellagsäare 

Kaffeasäara 

Chinftcoth 

ChinoYawth 

Fiiizroth 

Batanhiaro.th 

Qnercetin 

Maelurin 

LuteoUn 

Scoparin 

Catechin 

KaBtarrienrotfa ') 


Giebt  mit  Kaliliydmt  osydirt 


Pyrogallussänre    und 
Gallussäure  ,, 

ProtooatechnsHure  „ 
Protooateehut&VBfr  „ 
Protoeatechnsfiriue  », 
Protocatechusänre  „ 
Protocatechusäure  „ 
Protocatechuslure  „ 
Protocatechusäure  „ 
Protocateel&abaur«  i, 
Protocatechusäure  „ 
Protocatechusäure  „ 
Protocatechusäure  „ 


Kohlensäure 

? 
fissigsäure 
Eangittui« 
£s8ig8äiire 
Phloroglucin 
Phloroglucin 
Phloroglucin 
Phloroglucin 
Phlocoglucin 
Phloroglucin 
Phloroglucin 
Phloroglucin 


Geht  man  auf  die  Constitution  dieser  Gerbsäuren  näher  ein,   so 
Igt  es  Mchf  ob  sie  aueh  wirUiohe  Glncoaide  sind,  weil  eie  Zueker 


1)  Roo bieder,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  1866.  54.    Im  Auszug, 
ese  Zeita^ehr  N.  r  3,  68. 
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bei  der  Zersetssung  liefern  wie  diese.  Die  Thatsaebe  dieser  Zncker- 
bildang  allein  scheint  nicht  ausreichend,  um  diese  Frage  bestimmt  xa 
bc^hen.  Nichts  beweist,  dass  der  Zucker  in  ihnen  schon  gebiidei 
oder  so  vorl^ereitet  war,  wie  in  den  echten  Glncosideo.  Diese  letz- 
teren sind  fast  s&mmtlich  krystalUsirt,  wie  der  aus  ihnen  abecheidbare 
Zucker;  die  Gerbsäuren  sind  alle  amorph.  Der  aus  den  Gerbs&nmi 
abscheidbare  Zucker  schien  zwar  in  den  meisten  Fällao  weaenüicb 
Traubenzucker  zu  sein,  aliein  seiner  vollkommenen  Beinbeit  konnte 
man  nicht  imm.er  vergewissert  sein.  Die  Gerbsäuren  spalten  sich  nlcLt 
alle  so  schnell  wie  die  echten  Glucoside.  £s  gehört  bei  einigira  an- 
dauerndes  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  dasu,  u»! 
diese  Behandlungsweise»  können  auf  den  Bestand  des  Zuckers  so- 
möglich  ohne  alle  Wirkung  sein.  Es  wird  sich  ein  Theil  desselben 
in  jene,  als  Glucinsäure,  Apoglucinsäure  u.  s.  w.  beschriebenen  Ver- 
bindungen verwandeln,  deren  Diagnose  und  Trennung  bis  jetst  noch 
so  schwer  ist 

Vielleicht  lässt  es  sich  in  der  Folge  genauer  beweisen,  dass 
parallel  den  eigentlichen  Glucosiden,  die  Zuckerderivate  sind,  es  Ver- 
bindungen giebt,  die  vom  Dextrin  und  den  Gummiarten  abstammen. 
Voraussichtlich  würden  diese  amorph  sein,  müssten  aber  bei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Alkalien  gleichfalls  Zucker  geben.  D^ 
Verf.  vermuthet,  dass  die  Gerbsäuren  solche  Verbindungen  sind.  Auf 
analytischem  Wege  würde  freilich  der  Beweis  für  diese  Vermuthnn^ 
nicht  beizubringen  sein,  da  bei  der  veränderlichen  Natur  dieser  Kohle- 
hydrate auf  die  Trennung  auch  gleich  die  Umwandlung  folgen  würd«-. 
allein  vielleicht  findet  man  noch  eine  synthetische  Methode,.  Zucker  noi 
Dextrinverbindungen  mit  oi^anischen  Säuren  u.  s.  w.  herzustellen. 
Auch  könnten  manche  dieser  Verbindungen  Derivate  des  Mannits  sein. 
der  sich  so  häufig  neben  Traubenzucker  findet,  und  es  Hessen  sieb' 
dann  etwa  folgende  nähere  Gruppen  unterscheiden:  , 

I.  Glucoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glucose.  Die  Spaltnngj 
bewirken  verdünnte  Mineralsäuren  (auch  Fermente). 

a.  Die  Glucose  und  das  zweite  Spaltungsproduct  treten  zu  j 
einem  Molecül  aus.     Arbutin,  Helicin,  Ruberythrin,  Salicin  .  .  . 

b.  Es  wird  mehr  als  ein  Moleettl  Glucose  abge4)altan.  Daphnii 
Aesculin,  Jalappin,  Scammonin,  Helleborin,  Turpetin  .... 

c.  Es  wird  ein  Molectil  Glucose,  daneben  zwei  Molecfile  ander« 
Verbindungen,  abgespalten.  Populin, .  Benzohelicin,  Gratiolin(?),  Brv« 
nin(?),  Ononin*)  ..... 

II.  Phioroghtcide,  Die  durch  Spaltung  entstehende  Znckera 
ist  Phloroglucin.  Die  Spaltung  bewirken  ätzende  Alkalien  und  co 
centrirte  Mineralsäuren.  Phloretin,  Quercetin,  Maduriny  Luteoli 
Catechin,  Filixsäure  .... 

1)  Das  OnoBfn  serfHllt  mit  sefawaoheD  Alkalfen  in  Onospi»  und  And! 
sensänre ,  das  Onospin  mit  Säuren  in  Ononetin  und  Zucker.  Das  Ononed 
ist,  wie.dei:  Vqrf.  dar^h  spätere  Vdtsncbe  weiss,  nooh  einer  Zersetanngi 
eine  krystalliniscbe  Säure  und  eine  aromatische  Yerbinding  HUiig. 
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ni.  Pkiaroglucoside.  Geben  zwei  verschiedene  Zackerarten :  Olu« 
cose  und  Pbloroglucin.  Die  Glncose  ist  durch  verdünnte  Mineralsäu- 
ren abtrennbar,  das  dann  erhaltene  resultirende  Pbloroglucid  eersetzt 
sich  durch  Alkalien.     Phloridzin,  Qu^rcitrin,  Robinin,  Rutin  .... 

■  IV.  &ummide.    Liefern  als  ümwandlungsproduct  Ghicose.    Gerb- 
sÄnen  (?),  CarminsÄure  (?). 

V.  Mannide,  Die  durch  Spaltung  erhaltene  Zackerart  ist  ein 
Abkömmling  des  Mannits.     Ohhiovin,  Keffeegerfosäure  (?). 

VL  SHckstofßaltige  Giucoside.  Amygdalin,  Solanin,  Indican, 
Chitin. 

Phloroglucin.     Leitet   man  mit  Würtz  das  Phlorogladn  von 

einem  dreiatomigen  Badical  ab,  so  ist  seine  Formel      ^Tj^f^*-      ^^ 

handelt  man  es  mit  Wasserstoffsäuren  (HC1,HF)  in  der  Hitze'),  so 
entsteht  daraus  ein  wasserärmeres  Product,  welches  zu  ihm  in  dem  Ver- 
hältniss  steht,  wie  der  Diglycerinalkohol  Lourengo's  zum  Glycerin. 

G3H5U  €3H5J^5  ^«^los  €eHs[05 

Haf  '  H4I  Haf  H*) 

01re«rin       Dlglyoeriiwlkokol        Phloi^uoiii         Diphloroglucdn 

Das  Phloroglttcin  giebt  ^n  Bromid  Y^  ^  >0s »   dann   Substitut 

tionsprodncte  mit  Säureradicalen  (Acetyl,  Benzoyl,  Butyryl),  es  findet 
sieh  in  der  Form  der  Filixsäure  als  zusammengesetzter  Aether,  es  lie- 
fert endlich  ein  Amid  (Ann.  Chem.  119,  203),  welches  dem  Glycer- 
amin  entspricht. 

Olycenaiin  Phloramin 

In  nächster  Beziehung  zum  Phloroglucin  steht  das  Morin:  Daii 
Morin  geht  ohne  Bilching  eines  zweite  Productes  in  Phlorogiucin  flber, 
wenn  man  es  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt  oder  mit  Kali- 
hydrat  erhitzt.  Es  ergab  die  Formel  -Gi^HioOe,  der  auch  einige  Ver- 
bindungen mit  K,  Na,  Ca,  Ba  und  Pb  entsprechen,  ^tiark  eriiitzt  ver- 
liert es  Wasser  und  wird  au  'GiaHgös.  Das  Diphloroglucin -GuHioOs 
und  das  Morinhydrat  Oi2Hio06  unterscheidet  sich  also  nur  um  den 
Betrag  von  O,  welchen  das  Morin  mehr  enthält.  Man  kann  es  als 
ein  Hydroxylsubstitutionsproduct  des  EMphloroglucins  betrachten,  und 
es  dürfte  am  ehesten  ans  diesem  künstlich  zu  gewinnen  sein. 

CsHaj  (^oH2.HO|  CeHä.HO] 

CeHs  O»  €6H3         ;0»  €eH3         )%z 

H4f                        H4        f  Hs        I 

DiphloToglncin  Morinhydrat  Morinftnbydrid 

An   das  Morin  schliesst  sich  das  Paradatiscetin  615H10O6  an. 
1)  Sitzangsber.  d.  Wiener  Akad.  52,  84;  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  613. 
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Dieser  Körper  iftt  ein  ZeroeUuogs|Hrodiict  des  QaercetiDe^),  und  bildet 
sich  b^  der  Behandlung  desselben  mit  Kalihydrat,  wenn  man  diesM 
nicht  zu  lange  darauf  einwirken  lässt.  Es  scheidet  sich  in  der  Begd 
sofort  nach  dem  Absftttigen  der  alkalischen  Masse  beim  Anskflhloi  is 
geMchgrauen  Flocken  ans,  und  bildet  gei'einlgt  gelbliche  glioieiMie 
Nadeb,  die  sehr  schnell  anschiessen.  Es  giebt  schön  krystaltisute 
Verbindungen  mit  Ba,  Sr  und  Ca. 

Es  giebt  als  einziges  Zersetzungsproduct  beim  Schmela^  mit  Kill, 
Phloro^ucin.  Wenn  man  seine  Formel  verdoppelt  (-Gs^HtoOis),  so 
lässt  es  sich  betrachten,  aus  Morin  und  Phloroglucin  entstanden,  ah 

JHmorinphioroglucin.     ^^^    +  ^^r   ^     =   iSÄi 

2(^eHs.H0| 
Seine  nähere  Formel  ergäbe  sich  dann  zu    3€«H3        >4)io 

EU  I 
Das  Quercetin  wurde  von  Pfaundler  und  dem  Verf.  als  eine 
Morinverbindung  betrachtet.  Sie  hatten  durch  die  Einwirkung  des 
Kalis  auf  dasselbe  neben  dem  Paradatiscetin  noch  zwei  Prodacte  ab- 
gespalten. Das  eine,  ^i&HioO?,  nannten  sie  Quercetinsäatre ^  das 
andere  -GsHbOs  Quercimerinsäure, 

Qa«ie«tiB8ftim  morin  Qoereetia 

II.     «uHioOt     +     HsO  +  e  «->  esH^es       +       GtH604 

QaercetingftTire  QaerdiBerinBftiire    Protoemteokiuian 

in.     €8H«e*    +    e    =.    o^iEt^A    +    €e« 

Qaerounerins&nre  Protocatechns&ure. 

Für  eine  Erklärung  der  Constitution  dieser  Verbindungen  macht 
der  Verf.  zwei  Voraussetzungen.  Nach  den  letzten  Mittheilungen  yod 
Dr.  Barth  ist  die  Protocatechusäure  dreibasisch  und  leitet  sich  von 
dem  Radical  -OiHsO  ab.  Diesem  Radical  wttrde  ein  drei-atomigea 
Alkoholiadical  entsprechen.  Es  wäre  -67  H5,  und  67U3O  würde  sich 
davon  ableiten  wie  das  Hadioal  der  Olycerinsäure  von  dem  des  Gly- 
cins. Es  sei  femer  angenommen,  die  Quercimerinsänre  enthalte  das 
Radical  erHaOTCO^^^»,  so  wäre  ihre  Formel  €7HsO  .  eO  .  (O3H3) 
-»*  Carboxyprotooalechusäure,  und  ihre  Umwandlung  in  Pr6tocatechn- 
säure  auszudrücken  durch: 

€tH»0  .  €^(0«H3)  -HO« <^7H30(e3Hs)  +  €0« 
QiMrcfanttiBfl&we  ProtMAteckaaiiwne 

€TH»0.€ei  ^!^| 

Die  Qu^ceUmäureet\iif\\A  die  Formel  GtEU:  ^a  oder        ^o}^ 

H.HO)  ^J 

Sie  geht  bei  längerer  Einwirkung  des  Kalis  gänzlich  in  Protocatedia- 
€7HaO|  CtHsOi  ^ 

säure  über.     ^|^U*  +  HaO  +  0«  «  ^^^^       +  €0«. 

Ell  Ha/  ^' 


1)  Von  Kraut  (Gmelin^s  Handb.  5,  1397)  als  Alphaqaercetin  beschrie- 
ben.   Vergl.  auch  Annalen  der  Ch.  112»  114. 
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Nairiumamslgam  giebt  mit  Qaercetin  neben  Phloroglndn  zwei  Pro- 
dncte,  die  durch  Aether  ausgezogen  und  von  Pfaloroglucin  duriiih  Blei- 
zucker getrennt  werden  können.  Sie  befinden  sich  in  dem  entstehenden 
Niederschlag  nnd  wurden  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden. Das  eine  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  leicht ;  das 
zweite  bleibt  in  den  Laugen  und  krystallisirt  erst  nach  längerer  Zeit 
Für  die  erste  Verbindung  A  wurde  die  Formel  ^isHiiOs  als  die  wahr- 
scheinlichste bezeichnet.  Für  die  zweite  B  ergab  sieh  -CrHsOd .  Die 
erste  giebt  mit  Kali  geschmolzen  wieder  Protocatechusäure  und  Phlo- 
roglucin.  €t»Hi«e»  -f  <H  -  «'»lö*  "t.,^^f^  Sie  giebt  femer  bei 
weiterer  Behandlung  mit  alkalischen  Laugen  in  der  Hitze  die  Verbin- 
dung B  (-6711803)  neben  neuen  Mengen  Phlorogludn.   ^3^11-9^»  + Hi^ 

•»  A. 

«  €7^0»  -h  f«H«Os       Offenbar  wirkt  hierbei  blos  das  Alkali  und  der 

Wasserstoff  verhindert  nur,  dass  sich  das  in  alkalischer  Lösung  ftir 
den  Sauerstoff  sehr  empfindliche  Product  OtHsOs  oxydirt.  Das 
OtHsOs  oxydirt  sich  mit  Kali  leicht  zu  Protocatechusäure.  Hau 
hÄtte  dann    ^tHsiOsHs)      GtHsOOsHs)      und    was    den    Körper   A  — 

€i3Hi205  betrifft,  so  gestaltet  sich  unter  dieser  Voraussetzung  seine 
Formel  zu  der  eines  Abkömmlings  des  Diphlorogludns ,  worin  06  Hs 

CsHs)  €«H3) 

durch  -07  H5  ersetzt  ist.    €«Hs}06     €7H»}05 

£Uf  H4) 

DipUorogliiciii  Yerbindaog  A. 

Man  bemerkt,  dass  die  Verbindung  '613H12O&  bei  derOxydation 
mit  Kali  dieselben  Producte  liefert  wie  das  Maclurin  (Moringerbsäure) 
UDd  das 

Catechm.    Dies  erhält  vom  Verfasser  folgende  Formel: 

€aHs)  2€6Hal 

VerMiidiuig  A  Caieohm. 

Einige  Versuche  von  A.  Grabowski  haben  gezeigt,  dass  man 
aus  Catechin  durch  blosses  Kochen  mit  KaliUuge  Phloroglucin  ge- 
winnen kann.  Der  zwdte  hierbei  auftretende  BestandtheU  ist  jedoch 
80  veränderlich  und  schwierig  krystallisirbar,  dass  er  noch  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte. 

Das  Bombay  Gatechu  en&ält  auch  etwas  Quereetm. 

CeHsV 

Maclurin  (Ann.  Chem.  77,  355).     «aHsOj  es     Diese  Formel  mit 

der  des  Körpers  A  aus  Quercetin  verglichen  macht  die  Blntstehung 
derselben  Zersetzungsproducte  beider  leich{  erklärlich.  ^|/5*^  "^  ^*^ 
«  e7H<i04  +  ©•H«^3  Lässt  man  auf  Maclurin  Wasserstoff  einwirken, 
SO  erhält  man,  je  nachdem  man  hieza  Zink  und  SebweMsäure  oder 
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Natrinmamalgam  benützt,  verschiedene  Producte.  Das  Phloroglocio 
wird  in  beiden  Fällen  abgetrennt.  Im  ersteren  entsteht  daneben  ein 
farbloses  krystallisirtes  Machromin  -GuHioOs,  ina  zweiten  eine  nicht 
krystallisirt  zn  erhaltende  Substanz  -GiiHnOs.  Das  Phloroglucin 
scheint  bei  der  Bildung  dieser  Verbindungen  nicht  betbeiligt  zu  sein 
und  demnach  wäre  der  Vorgang : 

af  C7H3O  VO5   J  4-H4  «    /CeHsu  \    ,    €7H3>05  +  H20. 
IbdiiriB  Ptdoroglnoin       Hftduronin 

.  Luteolin,  Die  letzte  Untersuchung  Röchle  der 's  weist  nach, 
dass  das  Luteolin  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ganz  so  verhslt 
wie  das  Maclurin:  Es  zerfällt  in  Protocatechusäure  und  Pfaloroglncin 
(Sltzungsber«  d.  Wiener  Akad.  1 S66.  Juniheft).  Darnach  lässt  es  sieh 
betrachten  als  eine,  durch  Condensation  von  Maclurin  und  Protoc^- 
technsäure  entstandene  Verbindung  ^^^'^  -^ÄÜi:  ^*  "  Ä^ 
Man  hat  somit: 

CeHal  €«H2.H0^  CeEb.HO)  2G6H2.HOI 

HsP'  H4(  mj  H4J  Hsj 

FUoroglncin    Diphloroglac       Morinanhydrid  Morinhydnt  Paradatiscetin 

€7H5)  GtHsJ  C7H5I  (^763 1  €7H5| 

f7Hel^          €7H*>05        CeHsJes        2C€H3>Os  C7fl3>e9  €7Hj>03 

Haf^'           HiJ                 H4/                  H7I  Hi|  Hsj 

Körper  Baus  Quer-       ?          Firod.  A  aits  Qnercetin    Catechln  Macliromin  FTod.aii8HadanB 

cetin  müNaHg                              mit  NaHg  mit  NaHg  <?) 

CtHsOI  2G7H34I 

«TEbO  I  ^  €6H3 1  O5  €6H3  )  06 

H3I     ^  H4|  H3J 

ProtocateohiiB.  Madorin  LnteoUn 


€7H3ei  €7H5 


Oto 


€7mU,  €0 

€7H30T  €Ol  ^                CO  f  **'  ^2€eH3 

Haf  ^^               H2)  Hv 

Qnercimerms&are         Qnercetinsftiir«  Qnercetin. 

Phlobaphene.  Die  Rinde  und  Borke  der  Bäume  und  Sträncher 
enthält  eine  braunrothe  amorphe.  Substanz,  die  Ursache  der  Farbe 
und  eines  Theils  der  Beschaffenheit  jener  PflanzenUieile,  welche  io 
verdflnnten  Alkalien  Ktolich  und  dadurch  ausziehbar  ist.  Säuren  schla- 
gen sie  aus  solcher  Lösung  in  braunrothen  Flocken  nieder,  so  wie  sie 
auch  durch  Wasser  aus  einer  alkoholischen  Lösung  fällbar  ist. 
Stähl  in  und  Hofstetter,  die  sich  mit  diesem  Stoffe  zuerst  be- 
schäftigt haben,  nannten  ihy  Phlobaphen.  Ihre  Zersetzungsprodnete 
zeigen,  dass  die  Phlobaphene  desselben  Ursprungs  wie  die  braunes 
amorphen,  aus  manchen  Gerbsäuren  darstellbaren  Producte,  und  <>hina- 
roth  und  Chinaphlobaphen  z.  B.  sind,  wenn  auch  nicht  identische,  so 
doeh  Producte  eines  und  desselben  Bildungsprocesses  in  der  Pflanze. 
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Man  Überzeugt  sich  leicht  durch  den  Versuch,  dass  das  Chinaphlo- 
baphen  durch  schmelzendes  Aetzkali  zu  Protocatechusäure  oxydirt 
wird,  wie  das  Chinaroth. 

Fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Chinaphlobaphen  hat 
nach  Stählin  und  Hofstetter's  Analyse  das  Phlobaphen  aus  Pi- 
nus  silvestris.  Der  Verf.  hat  diese  Verbindung  durch  Ausziehen  der 
Kinde  mit  verdünntem  Ammoniak,  Fällen  des  Auszugs  mit  Salzsäure 
und  sorgflUtigeB  Auswaschen  dargestellt,  und  es  in  der  gewöhnlichen 
Weise  mit  Aetzkali  so  lange  geschmolzen,  bis  Proben  der  Schmelze 
in  Wasser  gelöst  beim  Neutralisiren  nur  wenig  Ausscheidung  mehr 
gabeir.  Nach  dem  Auflösen  des  Ganzen,  Absättigen,  Filtriren  und 
Ausziehen  mit  Aether  gewann  er  eine  ansehnliche  Menge  Protocatechu- 
säure. Pbloro^ucln  war  nicht  gebildet  worden.  Die  Phlobäphene 
der  Farnwurzel,  der  Ratanhia,  der  Kastanien,  geben  aber  auch  noch 
diesen  Körper  bei  der  Oxydation,  und  sonach  kann  man  schon  zwei 
Gruppen  solcher  Substanzen  unterscheiden,  und  sie  gefwissen  Verbin- 
dangen  an  die  Seite  stellen,  die  sich  ebenso  verhalten. 

Protocatechas&are  liefernd«  Protocatecbosiure  n.  Phlorogluein 

Verbindungen.  liefernde  Verbindungen. 

Chinasfiare  *       Madariii 

Piperii^viare  Luteolin 

Kaffeesäure  Catechin 

Ferulasinre  Quercetin 

EageDsäure  Scoparin 
Guajakharz&äitre 

Protocatechusftnre  liefernde  Protocateehne&nre  nnd  Fbloroglncin 

FUobepiiene.  liefernde  Fhlobepkene. 

Chinaroth  Filixroth 

Ghinovaroth  Ratanhiarotb 

Fichtenroth  Kastanienroth 

Wird  Maclurin  in  einer  Schale  mit  Schwefelsäurehydrat  unier 
stetem  Unurtthren  allmälig  bis  auf  190^  erhitzt,  so  beginnt  bei 
160 — 170  die  Bildung  einer  amorphen  braunrothen  Substanz,  die 
sich  ausscheidet,'  wran  man  einen  Tropfen  der  sauren  Flüssigkeit  in 
Wasser  fallen  lässt  Als  hierbei  das  Wasser  nicht  mehr  stark  gelb 
gefärbt  wurde,  wurde  das  Brhitzen  unterbrochen,  und  der  dunkel- 
braune Inhalt  der  Schale  in  eine  grössere  Wassermenge  gegossen. 
Das  auf  einem  Filter  gesammelte  Rohproduct  wurde  in  warmem  Wasser 
verthetlt,  durch  etwas  Ammoniak  gelöst,  sehneil  filtrirt,  der  Filtrat 
mit  Salzsäure  gefällt  und  durch  Decantiren  mit  grossen  Wassermengen 
ausgewaschen.  Die  Zusammensetzung  dieses  braunen  Products,  wel- 
ches von  zwei  Bereitungen,  wobei  einmal  die  Einwirkung  der  Säure 
etwas  länger,  das  andere  Mal  kttrzer  gedauert  hatte,  analysirt  wurde, 
zeigte,  dass  es  aus  einer  Oxydation  des  Maclurins  hervorgegangen 
ist.  Man  fand  (bei  ISO»  getr.)  ^=51. 3u.  54.4  %,  H-?*2.4 
u.  2.5  %,  woraus  sich  mit  Zugrundelegung  der  Maclurinformel  noch 
am  nächsten  der  Ausdruck  -6261114615    (beredin.  C55.1;  H2.5)  er- 

eiebt     2(€i3Hioe6)  —  6H  +  30  =.  €2«Hi49i5 
^  Maclurin 
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Allein  die  Behaadlnng  mit  schmelzendem  Kali  erzeugt  aus  dieflem 
Körper  weder  Phloroglucin  noch  Protocatechusäure  mehr;  man  erhält 
nur  ganz  kleine  Mengen  theilweise  amorpher  durch  Aether  auszieh- 
barer Producte,  die  noch  nicht  weiter  untersucht  werden  konnten. 
Modificirt  man  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Maclurin  so, 
daas  man,  wie  Wagner  that,  die  Substanzen  nur  zusammenreibt  und 
stehen  lässt,  so  entsteht  nach  ihm  (Annal.  Chem.  SO,  318)  ein  rotber 
amorpher  Körper,  die  Bufimorinsäure,  Diese  gab  ihm  bei  der  Ana- 
lyse G54 . 4  H4 . 5 .  Die  Rufimorinsäure  wird  wahrschdnlich  noch 
Phloroglucin  und  Protocatechusäure  liefern ,  und  sie  wflrde  sich  dann 
der  zweiten  Gruppe  von  Phlob^-phene  anschliessen.  Die  Reihe  der 
zttsammeugehörigen  Verbindnngen  ist  dann: 


€mHs4-6is  Kastaniengerbfltoff*) 

OtttHsa'O'ia  OxydfttionBpTod.  desselb.  mit  ChromsHure 

626H»4'9'i3  Oxydationsprod.  desselben  mit  Kalilauge 

Innabrnek,  im  April  1867. 


6itHti6^ii  Kastanieiirotk 
e^eHu^i  (?)  Ratanhüroth 
GaeHis^it  (?)  Filixroth. 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  und 

Xanthins  im  Muskelfleisoh. 

Von  C.  Neubauer. 

(Zeitschr.  analyt.  Chem.  6,  33.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Strecker  giebt  eine  ammonia- 
kaiische  Lösung  von  Sarkin  mit  einer  ebenfalls  ammoniakalischen  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber  einen  amorphen  Niederschlag  von  der 
Formel  C10H4N4O2  -[-  2AgO  und  unter  denselben  Verhältnissen  giebt 
Xanthin  einen  ähnlichen  Niederschlag  von  der  Zusammenaetauig 
C10H4N4O4  + 2AgO.  Beide  Niederschlige  sind  in  Ammoniak  nnlds- 
lieh,  so  dass  man  beide  Körper  aus  ammoniakalischer  Lösupg  durch 
salpetersaures  Silber  leicht  fällen  kann.  Der  Sarkinniederschlag  löst 
sich  ohne  Zersetzung  in  kochender  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew. 
1,1  auf,  beim  Erkalten  aber  scheidet  sich  das  Sarkin  sofort  ans  der 
Lösung  wieder  ab  in  Form  von  weissen  NadeUi,  welche  die  Zoaam- 
mensetzung  haben  C10H4N4O2  +  AgO .  NO5  .  Dieser  Niederschlag  lässt 
sich  auf  einem  Filter  mit  Wasser  rasch  so  vollständig  auswaschen, 
dass  das  Filtrat  kein  Silber  mehr  enthält.  Das  Xanthinsilberoxjd 
löst  sich  auch  in  der  Salpetersäure  auf,  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
aber  die  Xanthinverbindnng  sehr  langsam  ab  und  der  krystallinUche 
Niederschlag  wird  von  Wasser  sersetEt.  —  Diese  Verhältnisse  benntit 
der  Verf.  zur  Trennung  von  Sarkm  und  Xanthin,  Sein  Material  stellte 
er  sich  theils  aus  Ochsenfleisch,  theils  aus  Fleischeztract  dar.    Nach 


1)  Rochleder,  Sitsnogsber.  d.  Wiener  Akad.  1866.  Nov.  DieseZeit- 
Bchr.  N.  F.  3,  76.  Der  Kastaniengerbstolf  hat  eine  Formel,  die  safiUligi?^ 
die  eines  Hydro-Maclurms  ist:  SiOisHio-^e)  +  4H. 
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der  Abscheidung  dies  KreatioB  von  diesen  EHoffen  fWte  er  Sarkin  und 
Xadthin -«aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  salpetersanres  Silber, 
löste  den  Niederschlag  in  reiner  Salpetersftnre ,  wusch  den  beim  Er- 
kalten der  Lösong  sieh  bildenden  Niederschlag  mit  Wasser  bis  zum 
Aufhören  der  sauren  Beaction  und  krystallisirte  das  salpetersaure 
Sarkln-SOberoxyd  wiederholt  aus  Salpetersäure  um.  Aus  den  Sal- 
petersäuren Mutterlaugen  wurde  durch  Ammoniak  das  Xanthin-SOber- 
ozyd  geftllt.  —  Zunächst  Überzeugte  sich  Neu  bau  r  durch  directe 
Yersuehe,  dass  das  salpetersaure  Sarkm-Silberoxyd  aus  der  heissen  sal- 
petersauren Lösung  beim  Erkalten  wieder  vollständig  sich  abscheidet, 
wenn  ttbersdtllssiges  Bilberoxyd  in  Lösung  ist  Beim  Auflösen  des 
Sarkin-Silberozyds  (G10H4N4O2  +  2AgO)  ist  ein  solcher  Deberschuss 
immär  vorhanden  (das  salpetersaure  Salz  ist  ja  C10H4N4O3  +  AgO .  NO5 ). 
—  Femer  stellte  d.  Verf.  durch  Anwendung  von  reinem  Sarkin  fest, 
dass  sich  dasselbe  quantitativ  genau  als  salpetersaures  Sarkin-Silber- 
oxyd  fällen  lässt  Salpetersaures  Sarkin-Silberoxyd  befreite  er  durch 
langete  Behandlung  mit  aner  ammoniakalischen  Lösung  von  salpeter- 
saurekn  Silber  von  Salpetersäure,  suspendirte  dann  das  Sarkin-Sil- 
beroxyd in  heissem  Wasser  und  IfäUte  durch  Schwefelwasserstoff 
das  Silber  aus.  Die  davon  ablaufende  Flttssigkeit  gab  beim  Erkalten 
Krusten  von  Sarkin.  Abgewogene  Mengen  desselben  wurden  dann 
unter  Zusatz  von  Ammon  in  Wasser  gelöst,  als  Sarkin-Silberoxyd  ge- 
fällt, in  heisser  Salpetersäure  gelöst  und  das  nachher  sich  abscheidende 
salpetersaure  Sarkin-Silberoxyd  gewogen.  Der  Niederschlag  enthält 
44,45  Proc.  Sarkin.  Der  Verf.  bekam  so  97,9;  98,9;  98,5  ^fo  des 
augewandten  Sarkins  wieder.  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Sarkins  im  Fleisch  verfährt  der  Verf.  folgendermassen :  Aus  250 — 500 
Grm.  fem  zerhacktem  Fleisch  stellt  man  'sich  einen  wässerigen  Auszug 
dar  nach  der  bei  seiner  Kreatmbestimmung  vom  Verf.  angegebenen 
Methode  (Zeitschr.  analyt.  Chem.  2,  26).  Die  Lösung  fällt  man 
vorsichtig,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  dem  Fällungs- 
mittel, durch  Bleiessig.  Die  sogleich  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch 
einige  Blasen  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  dann  bis  auf 
5 — 10  Cc.  vorsichtig  abgedämpft;.  Das  Kreatin  wird  nach  der  be- 
kannten Methode  aus  diesem  Rtickstand  quantitativ  entfernt,  die  vom 
Kreatin  abfiltrirte  Mutterlauge  aber  wird  mit:  dem  zum  Waschen  des 
Kreatins  benutzten  Alkohol  gemischt  und  auf  dem  Wasserbade  zur 
Entfernung  des  Alkohols  abgedampft.  Der  darauf  zu  100 — 150  Cc. 
verdflnnte  Rückstand  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  durch 
salpetersaures  Silber  Sarkin  und  Xanthin  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
Ammoniak  gewaschen  und  auf  einem  Filter  gesammelt.  Von  dem  durch- 
stossanen  Filter  spOlt  man  ihn  mit  Salpetersäure  von  1,1  spec  Gew. 
ab  und  löst  alles  unter  fernerem  Znsatz  von  Salpetersäure  in  der 
Siedhitze.  Nach  sechsstündigem  Stehen  sammelt  man  den  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  sich  ablagernden  Sarkinniederschlag  auf  emem 
gewogenen  Filter,  wäscht  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren 
Beaction,  trocknet  und  wiegt.  —  Die  vom  salpetersauren  Sarkin-Sil- 
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.beroxyd  abfiltrirte  Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  gelblidien  Nie- 
derschlag, der  das  Xanthin  enthält. .  Wie  man  diesen  Niederschlag 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Xanthins  verwenden  kann,  wird  der 
Verf.  noch  näher  studiren.  Eine  grosse  Menge  von  Xanthin  neben 
Sarkin,  wie  sie  z.  B.  in  der  Milz  vorkommt,  zeigt  sich  durch  die 
Schwierigkeit,  mit  der  das  salpetersaure  Sarkin-Silberoxyd  mit  Wasser 
.  sich  auswaschen  lässt  In  diesem  Falle  dauert  es  sehr  lange,  bis  das 
vom  Filter  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  kein 
Silber  mehr  enthält  —  Nach  dieser  Methode  fanä  Neubaur  im 
Rindfleisch  0,0161;  0,0174;  0,0221;  0,0?25;  0,0277  «o  Sarkin.  In 
stark  mit  Trichinen  durchsetztem  Kaninchenfleisch  0,0266  ^/o.  In 
Ochseumilz  0,0153  ^/o.  In  Liebig'schem  Fleischextract  ans  der 
Fabrik  von  Bttcking  in  Heidelberg  0,592  ^/o  Sarkin. 


Ueber  die  Aeqtdvalente  von  Kobalt  und  MiokeL 

Von  Dr.  CI.  Winkler. 
(Zeitsebr.  analyt  Chem.  0,  18.) 

Die  Untersuchungen  von  Sommaruga  (diese  Zeitschr.  N.  F,  3, 
153)  haben  für  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel  Zahlen  er- 
gaben, nach  denen  die  beiden  Metalle  nicht,  wie  bisher  behauptet,  ein 
gleiches  Atomgewicht  besitzen,  sondern  das  des  Kobalts  <»  30,  das  des 
Nickels  =»  29  ist.  Der  Verf.  hält  nun  Sommaruga 's  Methode  nicht 
für  zuverlässig.  Er  selbst  stellte  Versuche  an  darüber,  welche  Ver- 
bindungen der  beiden  Metalle  sich  am  besten  zur  Atomgewichtsbe- 
stimmung eigneten,  fand  aber,  dass  die  Verbindungen  so  schwer 
absolut  rein  zu  erhalten  sind,  dass  er  es  vorzog  von  den  beiden  Me- 
tallen als  solchen  auszugehen.  Metallisches  Kobalt,  wie  Nickel 
lassen  sich  leicht  chemisch  r^  erhalten  und  sind  auch,  wenn  sie 
eine  gewisse  Dichtigkeit  besitzen,  so  unveränderlich,  dass  man  sie 
ganz  genau  wiegen  kann.  Win  kl  er  benutzte  nun  zur  Bestimmung 
des  Aequivalentes  das  Verhalten  von  Kobalt  und  Nickel  gegen  Gold- 
chlorid. Ueberg^esst  man  die  Metalle  mit  einer  wässrigen  Auflösung 
von  Goldchlorid,  so  gehen  sie  in  Lösung,  während  schwammiges  Gold 
abgeschieden  wird  nach  der  Gleichung:  AuCla -|- 3Co «=  3CoCl -f- Ao. 
Reines  Goldchlorid  ist  aber  schwer  zu  erhalten,  die  Lösung  desselben 
enthält  immer  mehr  oder  weniger  freie  Säure,  welche  dann  Kobalt 
und  Nickel  löst  und  so  ein  zu  grosses  Atomgewicht  für  diese  ergiebt. 
Das  Natrium-Goldchlorid  lässt  sich  aber  leicht  in  Krystallen  vollstän- 
dig neutral  erhalten  und  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  diesem 
Salz  erhielt  d.  Verf.  sehr  genaue,  gut  unter  einander  stimmende  Re- 
sultate. —  Zur  Darstellung  von  reinem  Kobalt  reducirte  d.  Verf. 
vier-  bis  fünfmal  umkrystallisirtes  Purpures  Kobaltchlorid  bei  hoher 
Temperatur  durch  Wasserstoffgas  und  bekam  dadurch  ein  Metall,  in 
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dem  er  nach  der  ungemdn  seharfen  Plattner/sehenMoffelprobe  nnt 
noch  0,02  Proc.  Nickel  nachweisen  konnte.  Zur  HerBteUong  von  che- 
laiseh  ranem  Nickel  fällte  er  eine  Lödung  von  kohlensaurem  Nickel 
iu  Salzsäure  durch  unterchloriggaures  Natron,  bis  die  Flüssigkeit  weder 
Kobalt  noch  Eisen  enthielt,  falte  dann  mit  Schwefelwasserstoff  das  hi 
Sparen  Yorhandene  Kupfer  und  Arsen  und  schied  schlieBsUah  dsB 
Nidkel  als  kohlensaures  Säle  ans  der  Ldsung  ab,  löste  dieses  wieder 
in  Salzsäure,  verdampfte  zur  Trockene  und  snblimirte  das  Chlomickel 
im  Chlorstrom.  Endlich  wurde  das  so  erhaltene  chemisch  reine  Chlor- 
nickel  bei  hoher  Temperatur  durch  Wasserstoff  reducirt.  Zur  Nach- 
Weisung  von  geringen  Mengen  Kobalt  neben  viel  Nickel  wendet  der 
Verf.  ein  neues  Verfahren  an.  Die  zu  prüfende  Lösung  verdünnt  er 
und  übersättigt  sie  in  einem  Reagensglas  mit  Ammoniak,  so  dass  dai^ 
Ganze  mit  blauer  Farbe  gelöst  ist.  Setzt  man  nun  einige  Tropfen 
einer  verdünnte  Auflösung  von  Chamäleon  zu,  so  wird  die  Flüssig- 
keit dadurch  sofort  violett  gefärbt,  wenn  sie  reines  Nickel  enthält, 
^uid  Spuren  voe  Kobalt  vorhanden,  so  absorbirt  das  Kobaitoxydnl 
die  ersten  Tropfen  Übermangansaures  Kali,  die  Lösung  bleibt  zuerst 
blau  und  wird  erst  nach  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Chamäleon- 
lösung violett.  —  Auf  abgewogene  Mengen  dieser  reinen  Metalle  liess 
er  nun  überschüssiges  Natrium -Ooldchlorid  zunächst  in  der  Kälte 
einige  Stunden,  dann  bei  80^  wirken,  bis  das  abgeschiedene  Gold  gleich- 
massig  gelbbraun  erschien  und  sich  rsAch  absetzte.  Dann  wurde  der 
Metattschwamm gewaschen,  filtrirt,  geglüht  und  gewogen.  Winkler  fand 
dabeidas  Atomgewicht  des  Kobalts  «^19,497;  29,451  ;29,492;  29,518; 
29,522  im  Mittel  29,496,  dagegen  das  des  Nickels  «»  29,497;  29,519; 
29,590;  29,514  im  Mittel  29,527,  und  nimmt  für  beide  Metalle  das 
Atomgewicht  gleich  und  zwar  »*  29,5  an.     (Gold<»»Au-»  196,00). 

Das  Verhalten  von  metallischem  Kobalt  und  Nickel  gegen  Gold- 
chlorid empfiehlt  der  Verf.  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser 
Metalle  bei  Analysen.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  das  Eisen,  mid 
Winkler  ist  mit  der  Ausbildung  einer  Methode  beschäftigt,  nach  der 
man  das  Eisen  von  kohlehaltigem  Eisen  durch  Goldchlorid  löst  und 
durch  Verbrennung  des  abgeschiedenen  Gemisches  von  Gold  und  Kohle, 
letztere  quantitativ  bestimmt. 


Zur  Bestimmongr  des  wirksamen  Sauerstoffes  in  eini- 
gen Saurestoffläuren  und  Metalloxyden. 

Von  C.  D.  Braun. 

(Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  42.) 

Der  Verf.  bringt  hier  eine  ausgedehnte  Anwendung  der  Methode, 
die  er  früher  schon  zur  Titration  der  Salpetersäure  (Jonrn.  f.  pract. 
Chemie  81,421)  und  des  Eisens  (d.  Zeitschr.  n.  F.  1,  450)  benutzt 
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hat  Br  läBst  die  den  wirksamen  SanenStoiT  entiialtenden  KOtper  aif 
£iB6n€xydiilMlz  wirken  und  bestimmt  nachher  mit  ZuhatfeDahne  von 
Jodkalium  die  gebildete  Menge  Eisenoxfd  durch  unterschweffigBaura 
Natron.^  Die  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  sehiftgt  er  vor, 
gleich  auf  wirksamen  Sauerstoff  zu  stellen.  Da  nun  112  Gewichu- 
theile  Eisen  bei  der  Oxydation  16  Oewiehtstheile  Sauerstoff  aofiidimcii, 
so  ist,    wenn  a  die  Anzahl  von  Co.  der  unterschwefligsauren  Natroa- 

löBung  bezeichnet»  welche  der  Menge  x  Eisen  entsprechen,  y  die  Maage 

wirksamen  Sauerstoffs,  welcher  dieselbe  Anzahl  von  Cc.  unter»chwef- 
lichem  Natron  entspricht.  Da  femer  bei  der  Oxydation  von  Eisen- 
oxydul 108  Oewiehtstheile  Salpetersäureanhydrid  48  Gwth.  Sanerstoff 
liefern,  76  Oewiehtstheile  Salpetrigs&ureanhydrid  aber  16  Owth.  Sautf- 

stoff,  so  entsprechen  die  a  Oc.  unterschwefligsaures  Natron,  die  - 
wirksamen  Sauerstoff  angaben,  y  .  2,25    Salpetersäoreanhydrid    and 

T  /  1 0ft  7R\ 

-- .  4,75  Salpetrigsäureanhydrid  f  2,25  «« --— ;  4,75  =  r^  |.  Man  ksmi 
7  \  48  16/ 

aber  nicht  nur  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure,  sondern  auch 
beide  neben  einander  titriren,  wenn  man  nur  weiss,  wie  gross  der 
Procentgehalt  der  ^n  untersuchenden  Substanz  an  Salpetersäure  +  sal- 
petrige Säure  ist.  In  diesem  Falle  bestimmt  man  die  Menge  des  ia 
der  Substanz  enthaltenen  wirksamen  Sauerstoffs.  Dann  aber  verhält 
sich  die  Differenz  aus  der  Summe  der  Atomgewichte  von  NsOs  usd 
N203,  minus  der  Menge  N2O5,  welche  dem  Oesammtgehalt  an 
wirksamen  Sauerstoff  in  dieser  Summe  entspricht,  zu  dem  Atomge- 
wicht von  N2039  ^io  di^  Differenz  aus  dem  Oesammtgehalt  der  Sub- 
stanz an  N26b  und  N203,*  minus  der  Menge  N206,  die  dem  gefun- 
denen wirksamen  Sauerstoff  entspricht,  zu  dem  Oehalt  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  an  N2O3.  Bezeichnen  wir  mit  s''  die  Summe 
des  Oehaites  der  Substanz  an  N2O5  und  N2OS ,  mit  p  den  Gehalt 
an  N20a9  mit  v  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cc.  unterschwefiigBaareD 
Natrons  und  mit  n  die  Menge  N2O6,  der  100  Cc,  des  unteraehwef- 
ligsauren  Natrons  entsprechen,  und  sind  die  oben  angedeuteten  Ver- 
hältnisse ausgedrückt  in  der  Proportion 

184-144-40:76^  (."-5^):p  und  p-1.9(b"-=^;). 

Ist    dann    s   der    Procentgehalt    der    Substanz    an    N2O3 ,    so   ist 

s—  -Tpl  l,9(s"  —  TTfJi^)'     ^^^  Gehalt  an  Salpetersäure  ergiebt  sich 

dann  natürlich  aus  der  Differenz  von  s'^  und  s.  Aehnllche  Verhält- 
nisse hat  man  zu  berflcksiehtigen,  wenn  man  Salpetersäure  od<^r 
sa^trige  Säure  neben  einem  Metalloxyd  bestimmen  will,  welches 
wnrksamen  Sauerstoff  enthält,    x  sei   die   zu    suchende  Menge  Sal- 
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peterstare,  a  <ler  in  Procecten  ausgedrOekte  Oebalt  der  8ub«taoc  an 
Metalloxyd  4- SalpeterBänre,  ateo  <a  —  x)  die  Menge  dee  Metallexjdes. 
I  üS  Gwth.  Salpeteraäure  tiefem  48  aciivea  Saueratoff,  die  z  Mpefter^ 

säure  ako   -rr- .    Ist  ferner  a  das  Moleculargewicht  des  Metalloxyds, 
36 

welches  16  Oietii.  (1  At.)  ^rksamen  Sauerstoff  liefert,  so  geben  die 

I  fi 
a  —  X  Metalloxyd  (a  —  x)  —  wirksamen  Sauerstoff.   Mithin  ist,  wenn 

0^  die  ganze  Menge  des  gefundenen  wirksamen  Sauerstoffs  bezeichnet, 
^^       16x    .    16(a  — X)       ,    ,,  36(«e''— 16a)      ,,  ' 

^—36  +— i—   ™*   ^^^-     (a- 36)16;     ^'' "^ 

trige Säure nnd  Metalloxyd  neben  einander,  so  ist©''  «=*  -— -  4 • 

76  a 

:..:..         «  «      #       76(a©^— I6a)  „  ^  ^,  ^  „       ^ 

und  in  diesem  Falle  x' «» — 7—-.  —  Hat  man  Metalloxyd, 

(a  —  76).  16,  ■'   ' 

Saipetersftnre  und  salpetrige  Säure  neben  einander  zu  bestimmen,  so 
bestimmt  man  den  Oehalt  an  wirksamem  Sauerstoff  und  direet  das 
MetiUloxyd.  Aus  der  Menge  des  letzteren  rechnet  man  den  von  ihm 
gelieferten  wirksamen  Sauerstoff,  zieht  diesen  von  der  Gesammtmenge 
ab  nnd  berechnet  nach  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  salpetrige 
Säure  und  Salpetersäure. 

Zur.  Bestimmung  äeB  in  einem  Körper  enthaltenen  wirksamen 
Sauerstoffs  bringt  nun  der  Verf.  in  einen  ^Ia-^^I^  Liter  fassenden 
Kolben  Ciavierdraht  und  zwar  die  sechs-  bis  achtfache  Menge  von  der 
zur  Untersuchung  dienenden  Menge  Substanz.  (Salpeter  wende  man 
0,1  —  0,15  Gr.  an  .  Den  Eisendraht  libei^iesst  man  mit  30  —  50  Cc. 
Salzsäure  von  1,12  spec.  Gewicht  und  verstopft  den  Kolben  mit  einem 
doppelt  dorehbohrten  KantschoekstopfeD ,  dessen  eine  Durchbohrung 
eine  Glasröhre  trägt,  die  beinahe  über  d^e  Flüssigkeit  in  den  Kolben 
reicht,  während  in  der  anderen  Durchbohrung  ein  kurz  unter  dem 
Stopfen  abgeschnittenes  Glasrohr  sich  befindet.  Durch  die  längere 
Röhre  wird  reine  Kohlensäure  in  den  Kolben  geleitet  und  dann  das 
Ganze  gelinde  erwärmt,  bis  alles  Eisen  aufgelöst  ist.  Darauf  lässt 
man  die  in  einem  kleinen  Röhrchen  abgewogene  Substanz  in  den 
Kolben  gleiten,  verschliesst  rasch  wieder  nnd  leitet  einen  starken 
Kohlensäurestrom  ein.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  man  nun  zum  gelinden 
Sieden  etwa  ^ß  Stunde  lang,  dann  ist  die  Oxydation  beendet.  Der 
Kohlensäurestrom  nimmt  alles  Stickoxyd  mit  fort,  um  sicher  alles  Gas 
fortzubringen,  kann  man  zuletzt  auch  die  Kohlensäure  durch  die 
Flüssigkeit  leiten.  Nach  dem  Erkalten  im  Kohlensäurestrom  bringt 
man  die  Lösung  in  einen  ^4  Literkolben,  füUt  diesen  mit  Wasser  bis 
zur  Marke  und  nimmt  zu  jeder  Titration  etwa  20  —  30  Cc.  In  Be- 
zug auf  die  Titration  verweisen  wir  auf  die  frühere  Arbeit  des  Verf. 
a.  a.  0.  —  Durch  eine  Reihe  von  Beleganalysen ,  zu  denen  er  sal- 
petrigsaurea  Kali  des  Handels,  salpetersaures  Xanthokobalt  etc.  an- 
wandte, zeigt  der  Verf.  die  grosse  Schärfe  seiner  Methode.  —  Durch 
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besondere  Versuche  übei-zeligte  sich  der  Verf.,  dass  die  redoeireiide 
Wirknng  des  Jodkaliums  auf  Eisenchlorid  in  der  Wftrme  aueh  gam 
regelmässig  i3t,  wenn  man  die  Lösungen  schwach  ansäuert.  -. —  Alle 
oxydirenden  Säuren.,  wie  Chlorsäure,  chlorige  Säure,  unterchlorige 
Säure,  üeberchlorsäure,  Ohromsäure,  Mangansäure  u.  s.  w.  lass^  sich 
nach  obiger  Methode  sehr  genau  bestimmen  und  natUrlicb  hat  man 
in  ihr  auch  ein  Mittel,  zwei  solche  Säuren,  z.  B.  Chlorsäure  und  Sal- 
petersäure neb^  einander  zu  bestimmen,  man  braucht  nur  die  stöcfaio- 
metrischen  Verhältnisse  zu  berücksichtigen,  wie  es  oben  an  einiges 
Beispielen  gezeigt  wurde.  —  Auch  die  Oxyde  von  Kobalt,  Nickel, 
Chrom  und  Mangan  lassen  sich  nach  dieser  Methode  titriren.  Die  salz- 
saure Lösung  dieser  Metalle  ist  aber  mehr  oder  weniger  gefärbt,  so 
dass  sich  hier  der  Stärkekleister  nicht  gut  als  Indijcator  der  rerschwun- 
denen  Jodreaction  benutzen  lässt.  Der  Verf.  schüttelt  deshalb  die 
durch  unterschwefiigsaures  Natron  nahezu  enftftrbten  Lösungen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  titrirt  nachher  bis  zum  Verschwinden  von 
dessen  violetter  Färbung.  Das  durch  Gltthea  vor  kohlensaurem  Man- 
ganoxydul resultii^nd^  Manganoxyduloxyd  kann  man  auch  auf  die  Salz- 
säure Bisenlösung  einwirken  lassen  und  so  dm  wirksamen  Sauerstoff 
und  daraus  Mangan  bestimmen.  Es  macht  natürlich  dann  keine  Schwie- 
rigkeit das  Mangan  auf  diese  Weise  direet  in  emem  Gemenge  ron  Maa- 
ganoxyduloxyd  und  Eisenoxyd  zu  titriren  und  so  Mangan  und  Eisen 
neben  einander  zu  bestimmen.  Auch  Manganoxyd  und  Maagansuper- 
oxyd  kann  man  nach  dieser  Methode  neb^  einander  bestammen. 


Neue  Methoden  zur  Bestiminung  der  Znsaaimieii- 
setzung  organischer  Verbindungen. 

Von  Alex.  Mitscherlich. 
(Pogg.  Ann.  130,  536.) 

Zu  der  Analyse  organischer,  namentlich  auch  gasförmiger  Ver- 
bindungen hat  der  Verf.  zwei  Methoden  gefunden.  Nach  der  eineo 
bestimmt  er  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  nach  der  andon  Kohlenstoff, 
Chlor, .  Br(mi,  Jod,  Schwefel  und  Stickstoff.  Zur  Bestimmung  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  zersetzt  er  die  organischen  Substanzen  bei  Roth- 
gluth  durch  Chlor.  Dabei  verbindet  sich  der  Sauerstoff  der  Verbin- 
dung mit  dem  in  derselben  enthaltenen  oder  auch  hinEugebrachten 
Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  beide  werden  genan 
bestimmt  und  aus  ihrer  Menge  die  des  Sauerstoffs  berechnet.  Der 
Wasserstoff  dagegen  bildet  mit  dem  Chlor  Saks&ure  und  die  genaue 
Bestimmung  der  letzteren  erlaubt  eine  Berechnung  des  Wasserstoff- 
gehaltes. Der  Verf.  beschreibt  zuerst  seinen  Chlorentwicklungsapparat 
Ein  Kolben  aus  starkem  Glase  trägt  in  dnem  Kautschackstopfen  einen 
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Triditer,  dcor  etwa  einen  halb  so  grossen  Inhalt  hat,  wie  der  Kolben 
and  der  obea  durch  einen  Kork  zu  verschlieasen  ist.  Der  lange  Stiel 
des  Triehters  reicht  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  die  obere 
OeflbnBg  «ber  wird  durch  einen  Kork  geschlossen,  der  eine  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  gefüllte  Kugel> 
röhre  trägt.  Endlich  führt  durch  eine  zweite  Durchbohrung  des  Kaut- 
Bchuckstopfens  ein  Gasleitungsrohr  das  entwickelte  Gas  durch  einen 
QiashahB  in  eine  Kugelröhre  mit  Wasser  tmd  von  da  durch  ein  Chlor- 
caleiumrohr  in  den  Verbrennungsapparat.  Den  Trichter  füllt  man  mit 
Salzsäure,  den  Kolben  mit  Braunsteinstücken,  stellt  den  Kolben  in 
ein  Wasserbad  und  kann  es  dann  durch  geeignete  Stellung  des  Glas- 
hahnes leieht  erreichen,  durch  einen  gleicbmässigen  Chlorstrom  den 
ganzen  Apparat  mit  Chlor  zu  füllen.  Das  aus  dem  Chlorcalciumrohr 
austretende  Gas  leitet  man  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  oder  Eisen- 
vitriol und  kann  zur  Verbrennung  selbst  schreiten,  wenn  durch  diese 
Lösungen  nur  in  langen  Zwischenräumen  eine  Gasblase  entweicht.  Die 
Verbrennung  selbst  führt  man  aus  in  einem  Porcellanrohr  von  unge- 
nihr  600  Mm.  Länge  und  9  Mm.  innerer  Weite.  Diese  Köhre  ver- 
bindet man  mit  dem  mit  Chlor  angefüllten  Chlorcalciumapparat  durch 
eine  Vorrichtung,  die  verschieden  ist  je  nach  der  Natur  des  zu  ver- 
brennenden Körpers.  Hat  man  es  mit  einer  festen,  erst  über  150® 
flüchtigen  Verbindung  zu  thun,  so  schiebt  man  dieselbe  in  einem  klei- 
nen Glasrohr  in  das  Porcellanrohr  selbst  und  verbindet  letzteres  mit 
dem  Chlorcalciumrohr  durch  eine  gebogene  Glasröhre.  Unter  150® 
flüchtige  Körper  i>ringt  man  in  eine  Kugel,  die  sich  an  einem  aus 
Glasröhren  zusammengesetzten  Apparate  befindet,  der  zwischen  Chlor- 
calciumrohr und  Porcellanrohr  eingeschaltet  wird.  An  diesem  Appa« 
rate  sind  Glashähne  so  angebracht,  dass  man  zunächst  die  Substanz 
abschliessen  und  den  ganzen  übrigen  Apparat  mit  Chlor  füllen,  nach<- 
her  aber  den  Chlorstrom  über  die  Substanz  leiten  und  diese  durch 
Erwärmen  mit  einer  Lampe  in  dem  Chlorstrom  verflüchtigen  kann. 
Endlich,  wenn  man  Gase  verbrennen  will,  legt  man  zwischen  Chlor- 
calciumrohr und  Verbrennungsrohr  einen  gabelförmigen,  aus  GUsröhren 
hergestellten  Apparat.  Durch  zwei  Arme  desselben  kann  man  wieder 
den  ganzen  Apparat  mit  Chlor  füllen  und  dann  durch  den  dritten, 
vorher  durch  einen  Glashahn  geschlossenen  Arm  ein  bestimmtes  Vo- 
lum des  zu  verbrennenden  Gases  eintreten  lassen.  —  Etwa  die  Hälfte 
des  Porcellanrohrs  und  zwar  der  von  dem  Chlorcalciumrdir  am  wei- 
testen entfernte  Theil,  wird  mit  durchgeglühten  und  wieder  erkalteten 
Holzkohlenstückchen  gefüllt.  Man  erhitzt  nun  zunächst  das  Porcel- 
lanrohr zum  Glühen,  während  ein  langsamer  Chlorstrom  hindurch  geht 
und  zwar  so  lange,  bis  auch  dieser  Apparat  ganz  mit  Chlor  gefüllt 
ist.  Tritt  bei  diesem  Glühen  Wasser  auf,  so  condensirt  sich  das- 
selbe in  einer  kleinen  Glasröhre,  die  an  dem  Ende  in  das  Porcellan- 
rohr hineingepresst  ist,  mit  Hülfe  eines  Kautschuckrohres,  aus  dem 
das  Chlor  entweicht.  Dieses  Röbrchen  wird  dann  wieder  sorgfitltig 
getrocknet.    Nach  dem  Erkalten  des  Porcellanrohrs  bringt  man  in  die 
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vordere  Hftlfte  desselben  die  zu  verbrennende  Substanz,  scblieast  ratcfa 
wieder  und  füllt  abermals  den  Apparat  mit  Chlor  an,  wfthreod  die 
Kohlen  wieder  allmälig  zum  Glühen  gebracht  werden^  Gleiehzeiü^ 
leg^  man  nun  die  Apparate  vor,  die  die  Verbrennongsprodiicte  abeor- 
biren  sollen.  Nachdem  sie  gewogen  sind,  füllt  man  sie  mit  Stickgas 
and  bringt  sie  in  folgender  Anordnung  an  das  Verbrennungarohr:  Zn- 
nftchst  an  das  Poreellanrohr  kommt  eine  ziemlich  grosse,  ganz  trockene 
Kugelröhre,  in  der  sich  c6ndensirbare  Köi^^  meder^ohlagcD  ac^a; 
damit  steht  ein  grosser  Mitscberüeh'scher  Kaliapparat  in  VerfoindoBg, 
der  mit  einer  ganz  gesftttigten  Ldsung  von  salpetersaurem  Blei  gefUlt 
ist  Eine  solche  Lösung  soll  keine  nenn^swerthe  Menge  Chlor,  aber 
alle  Salzsäure  absorbiren.  Von  den  hier  nicht  Burückgehaltenen  Gaaea 
sind  noch  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  aufzufangen,  dazu  mos«  aber 
das  Gas  zunächst  von  Chlor  befreit  werden,  die  Absorptionaflflssig- 
keiten  würden  auch  dieses  zurückhalten.  Man  lässt  deshalb  das  voo 
Salzsäuredämpfen  befreite  Gas  zunächst  in  eine  kleine  WonlfiTsehe 
Flasche  treten,  die  noch  mit  einem  Mitscherlich'schen  Kugelapparat  in 
Verbindung  gebracht  ist.  Beide  Gefässe  enthalten  entweder  eine  oob- 
centrirte  Lösung  von  Zinnchlorttr  in  Wasser  und  Alkohol  oder  dae 
mit  Alkohol  versetzte  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol,  in  die  mas 
passend  einige  Eisenstückchen  legt.  Endlich  wird  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  ein  Mitscherlich'scher  Kaliapparat  benutzt,  der  mit  Kali- 
lauge oder  mit  einem  Gemisch  von  essigsaurem  Blei  und  kalt  geHUlter 
Thonerde  gefüllt  ist.  Zur  Aufnahme  des  Kohlenoxyds  ab»  werden 
drei  solche  Kugelapparate  vorgelegt,  die  mit  einer  salzsauron  Lösan^ 
von  Kupferchlorflr  gefüllt  sind.  Den  letzten  Absorptionsapparat  ver- 
bindet der  Verf.  mit  einem  pipettenartigen  Gefäss,  das  in  Wasaer  ge- 
stellt und  in  dem  eine  Wassersäule  in  die  Höhe  gezogen  ist  Zwischen 
Kugelapparat  und  Pipette  befindet  sich  ein  Glashahn,  durch  dessen 
Oeffnen  und  Schliessen  man  den  Dhick  in  dem  ganzen  Verbreminngs- 
apparat  in  seiner  Gewalt  hat.  Nachdem  die  ganze  Substanz  znm 
Bothglühen  gekommen,  die  Verbrennung  also  beendet  ist,  treibt  man 
aus  dem  Verbrennungsrohr  die  Verbrennungsproducte  durch  einen  Stick- 
gasstrom völlig  in  die  Absorptionsgefässe,  saugt  durch  diese  Luft  und 
wiegt  sie  wieder.  Die  Berechnung  ist  dann  einfach.  —  Aodi  in  an- 
organischen Verbindungen  hat  der  Verf.  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode Sau^stoff  und  Wasserstoff  bestimmt.  Köiper,  die  ihren  Saner- 
stoff  sehr  schwer  abgeben,  mischt  er  dabei  mit  Kohlenstflek^. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Chlors,  Jods,  Schwefels  und 
Stickstoffs  in  einer  Verbindung  Ferfiflchtigt  oder  va-kohlt  der  Verf. 
die  abgewogene  Menge  in  einem  Wasserstoffstrom  und  verbrennt  die 
Destillationsproducte  durch  Sauerstoff.  Den  zu  verbrennenden  Körper 
bringt  man,  wenn  er  fest  ist,  in  ein  Glasrohr,  ist  er  leicht  flüchtig 
oder  gasförmig,  in  die  oben  beschriebenen  Apparate,  lässt  durch  diesen 
Apparat  einen  Wasserstoffstrom  treten,  zündet  das  austretende  Gas 
an  und  führt  die  Flamme  in  das  eine  Ende  eines  langen  Glasrobrs, 
durch  welches  durch  eine  seitliche  Oeffnung  ein  langsamer  Sauerstoff- 
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Hirom  gdeliet  wird.  Die  ROhre,  in  der  sieh  die  Substanz  befindet, 
wird  mit  einer  Flamme  erwärmt  nnd  sie  so  im  Wasserstoffstrom, 
gleiehgflKig  ob  mit  oder  ohne  Zersetenng  Terfiflclitigt.  In  dem  Sauer- 
stoff verbrennt  nun  der  Wasserstoff  vollständig  zu  Wasser,  der  Koh- 
lenstoff E«  Kohlensäure,  der  Sohwefl^  zu  schwefiiger  Säure,  Chlor  wird 
zu  Sahssänre,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  endlich  als  solche  abgeschie- 
den. Das  lange  Rohr,  in  dem  die  VeH>rennnng  mit  Sauerstoff  vor- 
genommen wird,  ist  12  Mm.  weit  Znerst  (200  Um.)  ist  es  horizontal, 
dann  (130  lün.)  abwärts  gebogen,  dann  wieder  (250  Mm.)  horizontal, 
wieder  (130  Mm.)  in  die  Höhe  und  schliesslich  umgebogen  und  za 
einar  Spitze  ausgezogen,  die  dann  mit  den  Absorptionsapparaten  ver- 
bunden wird.  Der  mittlere  horizontale  Theil  wird  mit  coneentrirter 
Sdiwefebäure  gefsUt,  nm  das  bei  der  Verbrämung  entstehende  Wasser 
zn  besdtigen.  Hat  man  Schwefel  zu  bestimmen,  so  wird  dieser  mitt- 
lere horizontale  Theil  durch  einen  nach  oben  gerichteten  Bogen  in 
zwei  l%eile  zerlegt  tmd  nur  der  zweite  mit  Schwefelsäure,  der  erste 
aber  mit  einem  Gemisch  von  Ghlorcalcium  nnd  schwefligsaurem  Kalk 
gefallt ;  dieses  Gemisch  absorbirt  etwa  entstandene  Schwefelsäure  unter 
Freiwerden  der  entsprechenden  Menge  schwefliger  Säure  und  hält  zu- 
gleich keine  schweflige  Säure  zurück.  —  Zum  Auffangen  der  Ver^ 
brennongsproducte  wendet  der  Verf.  folgende  Substanzen  an.  '  An  das 
zu  dner  Spitze  ausgezogene  Verbrennungsrohr  kommt  ein  mit  salpe- 
tersanrem  Blei  gefüllter  Mitscherlich'scher  Kngelapparat.  An  diesen 
schliesst  sich  eine  Röhre,  die  halb  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd,  halb 
mit  Chlorcalcinm  gefüllt  ist  und  die^nit  dem  Kngelapparat  gewogen 
wird.  IMese  Apparate  nehmen  die  Salzsäure,  das  Brom  und  das  Jod 
auf.  Hat  man  letzteres  zu  bestimmen,  so  lässt  man  den  Kugelappa- 
rat fort  und  sablimirt  das  Jod  einfach  in  die  eben  erwähnte  Röhre.  — 
Auf  diese  Apparate  folgt  ein  Kngelapparat,  der  mit  Kalilauge  gefüllt 
ist  nnd  der  die  Kohlensäure  aufiiehmen  soll.  —  Bei  der  Bestimmung 
von  Schwefel  füllt  man  den  ersten  Kugelapparat  statt  mit  salpeter- 
sanrem  Blei  mit  einer  concentrirten  Lösnng'  von  saurem  chromsaurem 
K&li.  —  Nachdem  man  die  Röhre,  welche  den  zu  verbrennenden  Körper 
enthält,  bis  nahe  zum  Rothglühen  erhitzt  hat,  unterbricht  man  den 
Wasserstoffstrom  und  lässt  nach  längerer  Zeit  den  langsamen  Sauer- 
stöffstrom  durch  den  ganzen  Apparat  tret^,  um  die  Verbrennungs- 
prodncte  den  Absorptionsgefässen  zuzuführen.  Zugleich  erhitzt  man 
die  Schwefelsäure  in  dem  langen  Verbrennungsrohr  so  stark,  däss  dn 
mit  Wasser  befeuchtetes  Stück  Fliesspapier  an  der  Röhre  eben  an- 
fängt zu  zischen  (?).  In  dem  Rohr,  das  den  zu  verbrennenden  Körper 
enthält,  bleibt  schliesslich  nur  Kohlenstoff  zurück  nnd  diesen  muss 
man  dann  direct  wiegen.  —  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ändert 
an  dem  ganzen  Apparate  nichts.  Der  Stickstoff  tritt  als  solcher  mit 
dem  überschüssigen  Sauerstoff  aus.  Legt  man  nun  an  die  Absorp- 
tionsgefässe  ein  Glasrohr,  wdches  Phosphorstücke  enthält,  so  halten 
diese  den  Sauerstoff  vollständig  zurück,  das  Stickgas  fängt  man  aber 
nachher  auf  und  bestimmt  es  dem  Räume  nach.  —  Zur  Bestimmung 
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des  WAsserstoffs  in  schwefeUtaltigeD  Verbiiiditngeii  ist  die  siient  ao- 
gegdt^ene  Methode  der  Wasserstoffbeetiinmiing  nicht  anzuwendeo.  Mas 
verflüchtigt  solche  Körper  in  einem  ganz  troekenem  Strome  vob  Eoh- 
lenoxyd  und  verbrennt  die  DestlUationsproducte  in  Sanerstoff.  Das 
entstehende  Wasser  (ftngt  man  dann  passend  in  einem  acut  conc^itiir- 
ter  SchwefelsSiUre  gefüllten  Geftes  aiüf. 

Die  schUessUch  angeführten  Beleganalysen  beweisai,  dass  der 
Verf.  nach  seinen  Methoden  und  mit  seinen  Apparaten  reeht  gateBe- 
sultate  erzielt  hat.  Die  gefundenen  Mengen  wei<^n  von  den  berech- 
neten ab,  bei  Kohlenstoff  um  0,01 — 0,37  Proc.  (bei  Gasen  0,60  Proc.); 
bei  Schwefel  um  0,22--0,57;  bei  Sauerstoff  0,11 — 0,18;  bei  Wasser- 
stoff um  0,06 — 0,08;  bei  Chlor  um  0,01 — 0,06;  bei  Brom  nm  0,44; 
bei  Jod  nm  0,30 — 0,66;  bei  Stickstoff  nm  0,08 — 0,18.  Immerhin 
aber  ist  der  ganze  Apparat  doch  so  complicirt,  dass  es  kaum  den 
einfacheren  Liebig'schen,  wenigstens  für  gewöhnliche  Analysen,  ver- 
drängen wird«  Ob  endlich  die  Methoden  eine  so  grosse  Geoani^eit 
bieten,  dass  es  durch  ihre  Aufstellung  „nothwendig^^  geworden  ist 
„viele  complicirte  Verbindungen  aufs  Nene  zu  analysiren,^'  darin  wa- 
gen wir  dem  Verf.  nach  den  bisherigen  Resultaten  noch  nicht  unbe- 
dingt beizustimmen. 


Berichtigung  zur  Notiz  über  das  krystallisirte  Na- 

triumhydrat 

Von  Em.  Schöne. 

Die  Krjstalle,  welche  zur  Untersuchung  der  in  dieser  ZeitschriA 
N.  F.  3,  383  als  Nati'iumhydrat  beschriebenen  Verbindung  gedient 
hatten,  waren  Kaliumhydrat  (der  Irrthum  wurde  dadurch  veranlasst 
dass  dem  Verf.  aus  einer  der  renommirtesten  chemischen  Fabriken 
Deutschlands  unter  der  Bezeichnung  „reines  Natriumhydrat'^  nicht 
dieses,  sondern  Kaliumhydrat  geliefert  war).  Die  erhaltenen  Versuehs- 
zahlen  (0,743  Grm.  resp.  0,912  Grm.  Probe  gaben  0,580  Grm.  resp. 
0,711  Grm.  Chlormetall)  bestätigen  die  von  Walter  (Pogg.  Ann.  39, 
192)  gegebene  Formel  K2O  -f  5H2O*)  oder  K2H2O2  +  4H2O  (gefun- 
den 49,2  Proc.  K2O,  berechnet  51,1  Proc;  Walter  erhielt  49,9 
Proc).  Diese  Krystalle  verlieren  im  Vacuum  20,5  Proc  Wasser: 
es  bleibt  daher  K2O  •+-  3H2O  oder  K2H2O2  -f-  2H2O  zurück.  Ihre 
Form  ist  nicht  ein  Rhomboeder,  wie  Walter  annahm,  sondern  ein 
Octaeder  (wie  es  scheint  ein  rhombisches),  mit  dem  Domen  und  an- 
dere Flächen  combinirt  erscheinen;  bei  schneller  Abkühlung  wachsen 
sie  in  perlschnurartigen  Aggregationen  an. 

Das  krystallisirte  Natriumhydrat  (1863  von  Hermes  seiner  che- 
mischen  Zusammensetzung  und  von  G.Rose  seiner  KrysbUlform  nach 
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unterauobt;  Pogg.  Ann.  119,  170)  hat  die  Fori^eL  NaiO  +  SB^O 
oder  NasHsOs  +  TGbO.  Es  verliert  im  Vac.  4  Mfi»  Wasi^er;  die  %u- 
rückbleibeode  Verbindung  ist  daher  Njj^O  +  ^H^O  <Hter  NatH202  + 
aH>0.  Daraus  folgt,  dass  das  kryataliigirte  JJ^atriambydratJm.Vacuuai 
sich  nicht  analog  dem  Kaliumhydrat  verhiUt. 

PetrowskojeRaenmowskoje  bei  Moskau.  7/49.  Juli  1867. 


Ueber  die  Hypogäsäure. 

,  Von  Hermann  Schröder. 
(Abu.  €h.  Pharm.  143,  22;  Torgl.  d.  Z.  N.  F.  2,  144.) 

Ddr^iellung  der  Hypogäsäure.  An  der  Luft  ozydirte»  firdnusadl 
liefert  eine  veränderte  Hjpogftsaure;  Verf.  hat  daher  ei|i  in  der.  Fabrik 
von  Heyl  in  Berlin  frisch  aus  den  Samen  von  Arachis  hypogaea  mit- 
telst Schwefelkohlenstoffs  extrahirtes  Oel  verarbeitet.  Diesem  Oel  ist 
dünnflüssig,  vollkommen  klar,  strohgelb,  riecht  ang^iehip  und  schmeckt 
olivenökrtig.  Bei  längerem  Stehen,  selbst  in  verkorkten  Flaschen, 
wird  es  dick  und  dunkel,  riecht  ranzig,  schmeckt  unangeadun  stechend 
und  setzt  am  Boden  eine  dickere  Schicht  ab.  —  Verf.  kann  die  An- 
gabe von  Gössmann  und  Sch-even  (Ann.  Gh.  Pharm.  91,  177), 
das  Oel  lasse  sich  schwierig  und  nur  durch  concenti^irte  Natronlauge 
verseifen,  nicht  bestätigen,  erhielt  vielmehr  nach  zwei-  bis  dreistün- 
digem Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  eine  ganz  weisse»  schöne, 
geruchlose  Seife.  Die  reine  Säure  hat  Verf.  daraus  nicht  nach  der 
Methode  der  genannten  Forscher,  sondern  nach  folgendem  Verfahren 
dargestellt:  Das  Gemenge  der  durch  Salzsäure  aus  der  Natronseife 
ausgeschiedenen  Säuren  wurde  in  der  genau  hinreichenden  Menge  heis- 
sen  Alkohols  gelöst;  beim  Erktüten  scheiden  sich  dann  Krystallblätt- 
chen  aus,  die  abfiltrirt  und  aus  Alkohol  umkrystaUisirt  wurden.  Schmelz- 
punct  (73,5<>)  und  Analyse  erwiesen  sie  als  reine  Arachinsäure.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Filtrats  in  einer  Wasseratoffatmosphäre  blieb 
eine  halbfeste  Masse  zurück,  welche  zwischen  Fliesepapier  ausgepresst 
und  in  heissem  Alkohol  gelöst  wurde.  Dies  Verfahren  wurde  so  oft 
wiederholt,  bis  sich  beim  Erkalten  kerne  Krystalle  mehr  ausschieden. 
Beim  vorsichtigen  Verdunsten  des  Alkohols  im  Wasserstofistrome  resul- 
tirten  kleine  weisse  Krystalle,  welche  bei  33^  schmolzen  und  durch 
die  Analyse  sich  als  vollständig  reine  Hypogäsäure  erwiesen» 

Uypogäsäurebibromid  GieHsoBr^Os.  Zur  Darstellung  wird  zu 
Hypogäsäure,  die  mit  Eis  gut  abgekühlt  ist,  unter  lebhaftem  UmrQhren 
Brom  langsam  zugetropft,  bis  die  Farbe  desselben  auch  nach  eiuigem 
Warten  nicht  mehr  verschwindet.  Die  anfangs  feste  Masse  wird  zuerst 
dünnflüssig  und  verwandelt  sich  geigen  das  Ende  der  Operation  m 
einen  dicken  Syrup.  Die  so  erhaltene  rohe  Säure  enthält  etwas  über- 
schüssiges Brom;  man  lässt  sie  daher  an  einem  luftigen  kalten  Orte 
stehen^  verseift  dann  ia.der  Kälte  mit  der  genau  hinreichenden  Menge 
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EUJilaiige,  löst  den  eotetandeiieii  Seifenleiin  in  Alkohol,  Yerdlhnit  sfut 
mit  Wasser  und  fihrirt.  Zu  eonoentrirte  oder  flberschflssige  KaUlaiige, 
sowie  Erwftrmen  der  Seife  aersetet  das  Bromid.  Salzs&ure  schadet 
ans  dem  Kalisahs  die  Säore  als  gelbe  bntterartige  Masae  ab,  die  mit 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sanem  Reaction  gewaschen,  dann 
bei  gelinder  Wärme  nnd  snletzt  im  Vaounni  getroeluiet  wird.  So  dar- 
gestellt ist  sie  eine  nicht  krystallisirende ,  gelbliche  oder  brtanliche 
Masse,  nnlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  and  AeÜier; 
Schmeizp.  29  <^.  Die  Salze  krystaUisircii^  nidit  nnd  lassen  sich  nur 
schwierig  rein  darstellen. 

Die  Manobromhppogäiäure  ^»E^gBrOt  hat  der  Verf.  nidit 
rein  erhalten.  Das  Bibromid  wird  schon  in  der  Kitte  9ngegnS&i, 
Durch  Behandlung  mit  2  Aeq.  Kali  m  alkoholischer  Lösung  in  der 
Wärme  wurde  die  Monobromhypogäaäure  als  dunkelbraune  zähe  Masse 
erhalten,  die  aber  noch  zuviel  Brom  entinelt  Als  Verf.  diese  Säure 
mehrere  Tage  mit  einem  grossen  Ueberschuss  sehr  concentrirter  KaU- 
lauge  stehen  Hess  und  dann  zum  Kochen  ertiitzte,  ging  die  Reaetion 
au  weit,  indem  bereits  das  zweite  Brom*Alom  angaffen  wurde.  Die 
erhaltene,  durch  Sidzsäure  abgeschiedene  Säure  war  ein  dickflttssiges 
Oel,  das  nach  längerem  Stehen  zu  dner  dunkelbraunen  Masse  erstarrte, 
sdbr  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  von  angendimem  frucbt- 
ähnlichen  Geruch;  Schmeizp.   190  bis  23 o. 

Bromid  der  Monobromkypoffäsätifre  ^leHjgBraO^.  Die  nicht 
ganz  rein  erhaltene  Monobromhypogäsäure  nimmt  wieder  2  At  Brom 
auf,  ohne  Gasentwicklung,  wenn  dasselbe  langsam  und  unter  gut» 
Abkählung  zugesetzt  wird.  Die  rohe  Säure  wurde,  nachdem  sie  zur 
Entfernung  tlberschttssigen  Broms  ^ige  Zeit  an  der  Luft  gestanden, 
in  Aether  gelöst,  und  aus  demselben  durch  Verdunsten  bei  sehr  gelm- 
der  Temperatur  und  schtiessliches  Trocknen  im  Vacuum  wieder  erhal- 
ten. Es  war  eine  feste,  gelblichweisse  nicht  krystallisirende  Masse, 
unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dasselbe,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  Schmeizp.  39 ^ 

Palmitolsäure  ^i^B^hBi.  Zur  Darstellung  dieser,  durch  Ans- 
tritt Ton  2  Mol  Bromwasserstoir  aus  dem  Bibromid  der  Hypogiaäure 
entstehenden  Säure,  wird  das  rohe  Bibromid  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erwärmt,  das  ausgeschiedene  Bromkalium  abfiltrirt,  und  das  Fil* 
trat  mit  alkoholischer  Kalilauge  3-^  Tage  lang  auf  170 — 180*  erhitzt 
Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  der  Inhalt  der  Röhren  bdm  Erkal« 
ten  weiss  und  fest  wird;  man  löst  dann  in  möglichst  wenig  Alkohol, 
flltrirt,  versetzt  mit  möglichst  viel  Waseer,  übersättigt  mit  Salzsäure 
und  erwärmt,  bis  die  geschmolzene  Säure  sich  zu  einer  Schicht  ange- 
sammelt hat.  Nachdem  diese  beim  Erkalten  erstarrt  ist,  wird  sie 
abgepresst  und  dann  in  kaltem  Alkohol  gelöst,  der  beim  Verdunsten 
in  der  Kälte  sie  in  schwach  gelblichen  Krystallnadeln  hinteriässt  Die 
durch  Umkrystallish*en  ans  Alkoh<^  gereinigte  Säure  bildet  feine,  weisse, 
seideglänzende  Nadeln,  die  bei  42<)  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu 
einer  undeutlich  krystallinischen  Masse  erstarren,  unlöslich  in  Wasser, 
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sehr  leicht  iöBlich  m  Alkohol  und  Aether.  Bei  langaamera  VerdoDsteD 
liefert  die  fttberische  Lösang  Kiystalle,  bei  schnellem  eioe  Bchmierige 
Maaee,  die  erst  Da<;h  einigen  Tagen  fest  wird,  ohne  Sparen  von  Kry- 
stallisation  zu  zeigen.  Die  Formel  der  Pahnitolsäure  -GieHs^Os  ist 
dieselbe )  die  man  bisher  der  Leinölsäure  zuschrieb;  für  letztere  hat 
indessen  Süssenguth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  563)  die  Formel 
€i«H)602  wahrscheinlich  gemacht. 

PalmitolSQures  Kalium  und  Natrium.  Die  Säure  wird  mit  Kali- 
oder Natronlauge  erhitzt;  das  Salz  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerte,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  die 
beim  Trocknen  im  Wasserbad,  schliesslich  im  Vacuum  zu  einer  festen 
harten  Blasse  wurde,  die  aber  bei  der  Analyse  keine  genau  stimmen- 
den Zahlen  gab.  —  Das  Ammoniaksalz  setzt  sich  aus  wässeriger 
Lösung  in  kleinen  undeutlichen  Rryshdlen  ab,  die  schon  beim  Li^en 
an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Das  Bart/ttmsalz  (^6H2702)2Ba  fällt  als  weisser  Niederschlag 
beim  Zutropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Baryum 
in  verdOnntem  Alkohol  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure,  ist 
auch  in  warmem  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  Aether  und  kaltem  Al- 
kohol; in  kochendem  absolutem  Alkohol  ist  es  löslich  und  scheidet 
sich  daraus  beim  Erkalten  als  silberglänzende,  kömig  krystallinische 
Masse  aus.  Ist  bei  der  Darstellung  die  Lösung  des  essigsauren  Ba- 
rynms  zu  sehr  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  bei  Zusatz  der  ersten 
Portion  ein  Niederschlag,  der  sich  bei  längerem  Umrühren  wieder  auf- 
löst; bei  fernerem  Zusatz  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der 
sich  beim  Umrflhren  fest  an  den  Glasstab  ansetzt  und  eine  zähe, 
gummiartige  Masse  bildet;  dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  palmitolsaures 
Ammoniak  mit  Chlorbarynm  föllt. 

Das  Silbersaiz  €i«H2702Ag  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver, 
schwärzt  sich  am  Licht  sehr  leicht,  löst  sich  nicht  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether;  kochender  Alkohol  scheint  ihm  einen  Theit  der  Säure  zu 
entziehen.  Zur  Darstellung  wurde  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure 
mit  Überschüssigem  Silbemitrat  versetzt,  dann  tropfenweise  Ammoniak 
zugesetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entstand,  und  der  ausge- 
waschene Niederschlag  im  Vacnnra  getrocknet. 

Das  KupfersalZy  erhalten  durch  Fällung  des  Ammomaksalzes  mit 
Kupferchlorid,  ist  ein  blaugrttner  amorpher  Niederschlag. 

Fügt  man  zu  Palmitolsäure  allmälig  i  Mol.  Brom,  so  bildet  sich 
das  Bibromid  derselben  'Oi6H28Br202  9  welches  Verf.  übrigens  nicht 
beschreibt.  Das  Tetrabromid  '6i6H2sBr402  bildet  sich,  wenn  man 
die  Säure  m  ßrom  einträgt,  und  das  Gemisch  dem  Sonnenlicht  aus- 
setzt; dabei  erleidet  ein  Theil  derselben  eine  tiefer  gehende  Zersetzung; 
es  entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoff  und  nach  dem  Auflösen  in 
Alkohol  und  langsamen  Verdunsten  desselben  erhält  man  neben  hell- 
gelben Krystaüblättchen  des  Tetrabromids  einra  dunkelbraunen,  nieht 
krystallisirenden  Köiper. 

A/onobrompaimitoMure  -6t6H27Br02  bildet  sich  bei  Emwu-kung 
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von  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Siedhitze  auf  das  Bromid  der  Mo- 
nobromhypogäsäare  ^i6H29Br362.  Verf.  hat  ^e  Säure  nur  in  unrei- 
nem Zustand  als  eine  dunkelbraune  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse  erhalten,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  31^  schmilzt 

Durch  Oxydation  der  Paimitolsäure  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  drei  Körper:  Eine  SÄure  'G16H28O4,  welche  Verf. 
Palmitoxylsäüre  nennt,  Korksäure  ^Hi  4  O4,  und  ein  Körper -GsHi  4  O3, 
den  Verf.  Korksäurealdehyd  nennt.  Für  die  Bildung  derselben  giebt 
Verf.  die  Gleichung: 

2€l6H28e2  +  76  «  €l6H28e4  +  ^fiHu04  +  €8Hu0S. 

Die  Pahnitoiylsäure  betrachtet  Verf.  als  das  zunächst  eDtatehende  Pro- 
duct,  das  sich  aber  noch  höher  oxydire  und  dabei  in  2  Theile  zer- 
falle. —  Zur  Darstellung  lässt  man  zu  Paimitolsäure  tropfenwdse 
rauchende  Salpetersäure  fliessen;  die  ersten  Tropfen  bewirken  das 
Schmelzen  der  Säure,  welches  man  durch  gelindes  £rwänneii  beför- 
dert, die  nachfolgenden  Portionen  wirken  sehr  heftig  ein,  die  Maase 
wird  grünlich  und  erstarrt,  wenn  sie  etwas  abgekühlt  wird.  Man 
erwärmt  abermals  und  setzt  dann  etwas  rascJier  Salpetersäure  so,  bis 
sich  selbst  nach  einem  grössern  Zusatz  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entwickeln.  Das  Product  kocht  man  zuerst  mit  Wasser  aug^  lisst 
erkalten,  bringt  den  sich  abscheidenden  gelblichen  Körper  aufs  Filter 
und  wäscht  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  dieses  nicht  mehr 
sauer  reagirt  und  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  lässt.  Der 
Rückstand  auf  dem  Filter  enthält  die  Palmitoxylsäüre  und  den  Eork- 
säurealdehyd,  das  Filtrat  und  Wasch wasser  die  Korksäure,  die  sich 
beim  Eindampfen  und  Abkühlen  daraus  in  kleinen  Krystallen  absetzt. 
Die  mit  kaltem  Wasser  etwas  gewaschene  Säure  krystallisirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  ziemlich  dicken  nadei- 
förmigen Krystallen,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  dagegen  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Den  Schmelzponct 
fand  Verf.  constant  bei  129^  während  Ar ppe  L40<)  angiebt').  Verf. 
hat  die  Säure  und  das  Silbersalz  analysirt. 

Korksäurealdehyd.  Die  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse  löst 
man  in  heissem  Alkohol;  beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung  sich  in 
zwei  Thdle,  in  eine  heller  gelbe  Lösung  und  eine  darunter  befindliche 
dunkler  gelbe  ölige  Schicht.  Man  trennt  die  beiden  Flüssigkeiten, 
erwärmt  den  untern  Theil  sehr  gelinde,  bis  sämmtlicher  Alkohol  ver- 
dunstet ist;  es  bleibt  Korksäureaidehyd,  noch  etwas  mit  fester  Säure 
verunreinigt  als  dunkelgelbe^  zähe,  ölige  Masse.  Zur  Reinigung  erhitzt 
man  denselben  mit  etwas  Wasser  in  einer  Retorte,  durch  deren  Tnbu- 
lus  vermittelst  eines  bis  auf  den  Boden  reichenden  Glasrohres  Was- 
serdämpfe geleitet  werden.  Der  Aldehyd  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
über  als  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel;  er  wird  in  möglichst 
wenig   absolutem  Alkohol  gelöst  und  dieser  im  Vacuum  verdampft 


1)  Venehiedene  altere  Angaben  ach  wanken  zwischen   120  und   12S^; 
vergl.  Gmelln's  Handb.  6,  565.  L. 
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So  erhfilt  man  ein  hellgelbes  düflnflÜssigeJB  Oel  von  schwaehetfi,  nicht 
unangenehmem  Genich,  das  auch  in  Aether  löslich  ist,  nnd  ba  202 ^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Auf  Platinblech  erhitzt  bräunt  es 
sich  zuerst  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennllehe  Kohle.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  €bHi4©3.  —  Lässt  man  Brom  unter  Wasser 
auf  den  Aldehyd  wirken,  so  verschwindet  nach  einigen  Tagen  die 
Farbe  des  Broms.  Durch  Verseifen  mit  Kalihydrat  und  Zersetzung 
mit  Salzsäure  wird  dann  eine  Masse  erhalten,  die  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen  Nadeln  von  Aussehen  und  Schmelzpunct  der  Korksäure 
krystalhsirt. 

ßalmitoxylsäure  €i6H2804.  Die  obere  Schicht  der  alkoholischen 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  diese  Säure  in  kleinen 
gefärbten  Krystallffimmerchen,  welche,  durch  Auspressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  wenig  heissem  absolutem  Alkohol  gereinigt,  helle  schim^ 
mernde  gelbliche  Blättchen  liefern.  Die  Säure  ist  ziemlich  schwierig 
zu  erhalten;  kühlt  man  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Palmitolsäure  ab,  so  beträgt  die  Ausbeute  nur  etwa  1 — 2 
Proc.  des  verbrauchten  Rohmaterials ;  am  reichlichsten,  vielleicht  7 — 8 
Proc,  erhält  man  sie,  wenn  man  bei  der  Oxydation  etwas  erwärmt. 
Sie  schmilzt  bei  67 o,  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Das  Silbersalz  €i6H27  04Ag  entsteht  beim  Vermischen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  Säure  und  allmäligem  Zusatz  von  Ammoniak  als 
weisser  körniger  Niederschlag,  der  in  Alkohol  fast,  in  Aether  ganz 
unlöslich  ist,  sich  am  Licht  dunkelviolett  färbt,  beim  Reiben  elektrisch 
wird  nnd  150<>  ohne  Zersetzung  erträgt. 

Oocyhypoglisäure  -GieHsoOa  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Was- 
ser nnd  Süberoxyd  auf  das  Bibromid  der  Hypogäsäure  nach  der 
Gleichung : 

^i6H3oBr202  +  AgiO  =-  ^leHaoOs  +  2AgBr, 

wurde  aber  vom  Verf.  nicht  rein  erhalten,  sondern  nur  verunreinigt 
mit  der  naehstdiend  erwähnten  Dioxypalmitins&are.  Das  Bibromid 
wurde  mit  überschüssigem  frisch  gefäUtem  Silberoxyd  zusammenge- 
rieben,  der  Brei  nach  einigen  Stunden  mit  noch  mehr  Wasser  über- 
gössen und  mehrere  Tage  lang  gekocht,  bis  sich  kein  Bromsilber  mehr 
bildete.  Das  gebildete  oxyhypogäsaure  Silber  scheidet  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  die  Säure  als  Oel  ab,  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt 
und  nach  dem  Erkalten  und  mehrmaligen  Waschen  mit  Wasser  fest 
wird.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  bei  gelinder 
Wärme,  schliesslich  im  Vacuum  erhält  man  eine  weisse,  bei  34  <^  schmel- 
zende Masse. 

DioxypcUmitinsäure  -616113204  bildet  sich  durch  Wasseraufhahme 
aus  der  Oxyhypogäsaure  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  geringer  Menge 
auch  beim  Kochen  jnit  Silberoxyd  nach  der  Gleichung: 

«fiöHsoOs  +  H2O  —  ei6H32e4. 
Zur  Darstellnng   kocht   man   Oxyhypogäsaure   24  Stunden  lang  mit 
Kalilauge,   scheidet   die  Säure  durch  Salzsäure  ab,   wäscht  sie  mit 
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Wasser  au»,  and  löst  sie  in  faeissem  Alkohol.  Bei  langgameoi  Ver- 
dansten  desselben  erhält  man  die  Säore  in  kleben,  blendend  weissen 
Kxystallblättchen,  die  bei  115^  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich sind.  —  Das  Baryumsalz  (€i6H3i04)2Ba  fällt  durch  eine  alko- 
holische Lösung  von  essigsaurem  Barynm  aus  einer  Lösung  der  S&ure 
in  Ammoniak,  die  mit  etwas  Alkohol  verdünnt  ist,  als  weisser  Nieder- 
schlag, der  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  kaltem  fast  unlöslich  ist; 
beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  es  in  schneeweissen  Körnern. 

Gaidinsäure,  Nach  C al d  w e  1 1  und  Gössmann  (Ann.  Ch.  Pharm. 
99,  307)  entsteht  durch  salpetrige  Säure  aus  der  Hypogäsäure  die  mit 
derselben  isomare  Gaidinsäure.  .  Eine  weit  bessere  Ausbeute  an  Gsi- 
dinsänre  als  bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure  erhält  man,  wean 
man  |Iypogäsäure  vorsichtig  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  so  lange 
erwärmt,  bis  eine  Entwicklung  von  Untersalpetersäuredämpfen  eintritt, 
sodann  die  Masse  sofort  mit  kaltem  Wasser  abkühlt.  Nach  dem  Er- 
starren schmilzt  man  zur  Entfernung  aller  Salpetersäure  mehrere  Maie 
durch  heisses  Wasser  um,  löst  in  Alkohol  und  lässt  an  einem  kalten 
Ort  krystailisiren ;  die  Erystalle  werden  ausgepresst  und  umkiystalli- 
sirt.  Die  Säure  schmilzt  bei  39<),  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslieh. 
Sie  nunmt  wie  die  Uypogäsäure  2  At.  Brom  auf,  liefert  aber  damit 
ein  krystaUisirendes  Bibromid,  welches  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ebenfalls  Palmitolsäure  giebt ;  doch  muss  man  hierbei  bedeutend  höher 
erhitzen.  Verf.  hat  die  Säure  und  deren  Natriumsalz  analysirt;  letz- 
teres ist  frei  von  KrystaJlwasser ,  im  ül^rigen  bereits  von  Caldwell 
und  Gössmann  beschrieben.  —  Bei  der  Darstellung  der  Gaidinsäure 
nach  der  beschriebenen  Methode  entsteht  gleichzeitig  ein  stickstofffreies 
Oel,  welches  wahrscheinlich  die  nämlichen  Ozjdationsproducte  enthält, 
die  bei  Behandlung  der  Hypogäsäure  mit  salpetriger  Säure  entstehen. 


Ueber   die  Einwirkung    der  BromwasserstofEUlare 

auf  die  Nitrile. 

Von  C.  Engler. 

In  meiner  Habilitationsarbeit  habe  ich  mich  u.  A.  mit  der  Unter- 
suchung der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Nitrile  beschäftigt  und 
habe  dort  die  Ansieht  ausgesprochen,  dass  die  Körper ,  welche  ich 
erhielt,  Verbindungen  gebromter  Nitrile  mit  Bromwasserstoff  seien. 
Zugleich  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dass  die'  Nitrile  sich  mit 
Bromwasserstoff  verbinden  könnten.  M 

Zur  Begründung  dieser  Vermuthung  stellte  ich  directe  Versuche 
an  und  liess  Bromwasserstoff  auf  Propionitril  (Gyanäthylj  sowohl,  als 
auch  auf  Benzonitril  (Cyanphenyl)  einwirken. 


1)  „De  nonnuDis  recentioribus  typi  ammoniaoi  eonjunctionibus."    Halle, 
Aognst  1866.   S.  25  n.  26.    J.  A.  diese  Zeitschsr.  N.  F.  3,  20. 
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Wihrend  ich  mit  diesen  Yersnchen  beschäftigt  war,  erschien  die 
Arbeit  von  A.  G  antier  (Oompt.rend.  63, 920 ;  Ann.  Ch. Pharm.  142, 289 ; 
d.  Z.  N.  P.  3,  14),  in  welcher  derselbe  Verbindungen  des  Propionitrils  mit 
Salzsäure  nnd  Schwefelwasserstoff  beschrieb,  sowie  anch  die  Angabe 
machte,  dass  er  das  Verhalten  der  Cyanide  des  Aethyls  nnd  Mettiyls 
gegen  Bromwasserstoff  stndiren  wolle.  Da  ich  aber  die  vorliegende 
Arbeit  als  Fortsetzung  memer  frflheren  Untersuchungen  Ober  die  Ni- 
trile betrachte,  so  glaube  ich,  trotzdem  Herr  Gant  1er  sich  im  Augen- 
blick mit  der  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Nitrile  gegen  Brom- 
wasserstoff beschäftigt,  berechtigt  zu  sein,  die  Resultate  meiner  Unter- 
üOchuQgen  zu  veröffentlichen,  um  so  mehr,  da  ich  bei  meinen  Unter- 
suchungen mehr  nur  darauf  ausging  einerseits  zu  constatiren,  dass 
die  Nitrile  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  veibinden  im  Stande  seien, 
und  dann  4as  Verhalten  dieser  Verbindimgen  gegen  Wasser  in  Ver- 
gleich zu  bringen  mit  dem  der  bromwasserstoffsauren  Verbindungen 
gebromter  Nitrile. 

Propionitril  und  Bromwasserstoff.  Leitet  man  trockne  Brom- 
wasserstoffsäure  im  Ueberschuss  durch  Propionitril  (aus  Cyankalium 
und  ätiierschwefelsaurem  Kali  bereitet),  so  erwärmt  sich  dasselbe  be- 
trächtliob,  schon  in  der  Wärme  bildet  sich  ein  krystallinischer  Nieder- 
Hchlag  und  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen ,  gelb- 
lieben Masse.  Erhitzt  man  diese  Masse  unter  beständigem  Durchleiten 
von  Bromwasserstoff  einige  Orade  über  ihren  Schmelzpunct,  so  sub- 
limirt  dieselbe  und  setzt  sich  in  dem  vorgelegten  Kühlgefäss,  das  voll- 
kommen trocken  sein  muss,  in  Form  eines  krystallinischen  Ueberzuges  an. 

Zur  Analyse  dieser  Verbindung  leitete  ich  nach  der  Sublimation 
kurze  Zeit  Wasserstoffgas  durch  das  Sublimationsgefäss ,  um  dadurch 
die  ttberschttssige  Bromwasserstoffsäure  Wegzunehmen,  und  brachte  die 
Substanz  möglichst  rasch  in  trockne  Gefässe.  Die  Analyse  ergab 
Zahlen,  welche  mit  der  Formel  N-63H52HBr*)  tibereinstimmen. 

Das  zweifach  bromwasserstoffsaure  Propionitril  schmilzt  zwischen 
50  und  55^0  und  fÄngt  bei  wenig  höherer  Temperatur  an  zu  sub- 
limiren.  Es  zersetzt  sich  nur  sehr  langsam  an  trockner  Luft,  sehr 
rasch  dagegen  an  feuchter. 

Durch  Zersetzung  von  N€3H52HBr  mit  Wasser  bildet  sich  neben 
ßromammonium  Propionsäure  nach  der  Gleichung: 

N€3H62HBr  +  2H2e  —  NH4Br  +  ^^^^^^j^  +  ^^• 

Die  Trennung  der  Propionsäure  von  dem  Bromammonium  und 
der  Bromwasserstoffsäure  fahrte  ich  durch  Destillation  des  Zersetzungs- 
prodnctes  und  Behandeln  des  dadurch  erhaltenen  Destillates  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  aus.  Wenn  man  bis  beinahe  zum  Sieden  erhitzt 
und  heiss  filtrirt,   so  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  dem  Filtrat  das 


1)  Dieselbe  Verbindnuff  entsteht,  wie  ich  neuerdings  bemerkte,  als  Ne- 
benpitKloct  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Propionitril. 
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Silbersalz  in  Form  von  blättrigeti  Krystallen  aus.  Eigenscfaaflen  und 
Zusammensetzung  dieses  Sakes  lassen  keinoi  Zweifel,  dass  die  ent- 
standene Säure  Propionsäure  ist. 

Benzomtril  und  Bromwasserstoff.  Ganz  auf  entsprechende  Weise 
wie  das  zweifach  bromwasserstoifsaure  Propionitrii  stellte  ieb  eine  Ver- 
bindung von  Benzomtril  mit  Bromwasserstoff  dar.  Die  Analyse  der 
neuentstandenen  Verbindung  ergiebt,  dass  dieselbe  als  zweifach  brom- 
wasserstoffsaures  Benzonitrii  N^I^2HBr  anzusehen  ist. 

In  ihren  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  Verbindungen  des 
Propionitrils  und  Benzohitrils  mit  Bromwasserstoff  sehr  wenig  von  ein- 
ander. Beide  sind  s^r  hygroskopisch,  indem  sie  sich  dabei  zersetzen 
und  Dämi^e  von  Bromwasserstoff  ausstossen.  Der  Schmelzpimet  des 
bromwasserstoffsauren  Benzonitrils  liegt  bei  circa  70^  C. 

Die  Zersetzung,  welche  das  bromwasserstoffsaure  Benzonitrii  durch 
Wasser  erleidet,  verläuft  in  anderer  Weise  als  die  gleiche  des  brom- 
wasserstoffsauren Propionitrils.  Es  entsteht  dabei,  wie  ich  dnreh  Ana- 
lyse nachwies,  Benzamid  und  Bromwasserstoffsäure.  Immer  bildet 
sich  nebenbei  auch  etwas  Benzonitrii. 

Diese  Zersetzung  des  bromwasserstoffsauren  Benzonitrils  bat  dem- 
nach am  meisten  Aehnlichkeit  mit  derjenigen,  welche  die  bromwasser- 
stoffsauren Verbindungen  gebromter  Nitrile  erleiden. 

N€7H62HBr  +  H2O  -=  ^j^^^^  +  2HBr. 

Für  das  erste  Stadium  der  Zersetzung  der  bromwasserstoffsaursi 
gebromten  Nitrile  mit  Wasser  gab  ich  folgende  Gleichung: 

N«3H4BrHBr  +  HiO  —  n{^^^^  +  HBr. 

Durch  die  oben  beschriebenen  Versuche  kann  man  die  von  mir 
über  die  Constitution  der  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Nitrile  entstehen,  ausgesprochene  Ansicht  (Aud.  Ch. 
Pharm.  142,  68),  wonach  dieselben  als  bromwasserstoffsaure  Verbin- 
dungen gebromter  Nitrile  zu  betrachten  sind,  als  hinreichend  bewiesen 
betrachten. 

22.  Juli  1867. 


BüdonfiT  künstlicher  Harze.  Von  Dr.  Barth.  —  Der  Verf.  hat  Ver- 
suche mit  Terpentin-,  Wachholder-  und  Lavendelöl  ausgeführt.  Die  don- 
kelgoldgelben  Flüssigkeiten,  die  aus  dem  Erhitzen  der  Oele  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  zunächst  hervorgehen,  wurden  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, dann  der  HUckstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt, 
und  hierauf  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
hinterblieb  eine  weiche,  gelbe  Harzmasse,  die  auf  dem  Wasserbade  von  den 
letzten  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  befreit  wurde.  Nach  3-~48tandi' 
ger  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die  Oele  waren  10—15  Proc.  in  Harz  ver- 
wandelt, welches  nach  einigen  Tagen  hart,  brüchig,  colophoniumarti^  wurde. 
Vom  Komiker  verharzt  sich  bei  dieser  Behandlung  gleichfsüls  ein  Theil 
ziemlich  leicht,  und  man  erhält  von  solchem  Kampherharz  immer  eine  Qiian- 
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titSt,  wenn  man  nach  Bertfaelot's  Vorschrift  CamphinB&nre  darznsteUen 
verancht.  £0  ist  goldgelb,  wird  nach  längerem  Verweilen  bei  90—100^ 
völlig  gemohlos»  und  bleibt  lange  weich  und  zähe.  Das  Terpentinöl-  und 
LAvendetölharz  hat  die  Formel  ^aoHaoOs,  das  WachholderOl-  and  Kampber- 
harz :  ^soHso-O^.  Die  Terpenharze  werden  von  Kalihydrat  nur  schwer  an- 
gegriffen und  langsam  ozydirt.  Die  Oxydationsprodnete  sind  vornehmlich 
niedere  Qlieder  aus  der  Fettsäurereibe,  und,  wie  sich  bei  neueren  Versuchen 
gezeigt  hat,  der  Camphresinsäure  Schwanert*s  ähnliche  Verbindungen. 
(Innsbruck,  Ai^l  1867.    (Akad.  z.  Wien  1867.) 


Ueber  das  Vorkommesi  flüchtiger  Fettsäturan  in  dar  Qalle.  Von 
Dr.  J.  D  o  g  i  e  L  —  Wird  die  Galle  durch  Znsatz  von  Barytwasser  von  Schleim 
u.  s.  w.  befreit  und  durch  Kochen  mit  Barythydrat  zersetzt  und  die  Chol- 
s&ure  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  ausgeHUlt  und  das  Filtrat  destil- 
lirt,  so  geht  eine  nach  Buttersäure  riechende,  saure  Flüssigkeit  über,  auf 
welcher  weisse,  schaumähnliche  Häutchen  schwammen.  Das  Destillat  wurde 
nun  entweder  mit  Barytwasser  gesättigt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Koh- 
lensäure entfernt,  die  Flüssigkeit  aufgekocht  und  zur  Krystallisation  einge- 
dampt;  oder  das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  destillirt 
und  die  Säuren  in  die  Barytsalze  übergeführt. 

Aus  der  LOsung  der  Barytsalze  krystallisirten  zuerst  farblose,  in  kal- 
tem Wasser  und  in  Weingeist  leicht  lösliche  Prismen  aus,  deren  Lösung 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essig- 
säure entwickelte;  die  Krystalle  selbst  gnben  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
nnd  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigäther;  auf  Zusatz  von  wenig  Eisen- 
chloridlOsung  färbte  sich  die  Lösung  derselben  blutroth.  Nach  diesen  Re- 
actionen  und  der  Form  des  Barytsalzes  waren  diese  Krystalle  als  essig- 
saures Barynm  zu  betrachten.    Die  Analyse  bestätigte  dies. 

Nach  dem  essigsauren  Baryum  krystallisirte  beim  Concentriren  der 
Übrigen,  fortwährend  nach  Buttersäure  riechenden  Flüssigkeit  im  Exsicca- 
tor  ein  Salz  in  Tafeln  nnd  kurzen  Prismen  aus,  das  sich,  wenn  es  auf 
Wasser  geworfen  wurde,  unter  kreisenden  Bewegungen  löste,  auf  Zusatz 
von  Chlorcalcium  und  Schwefelsäure  auf  der  Oberfläche  öUge  Tropfen  ab- 
schied und  wie  ein  Gemisch  von  Essig-  und  Buttersäure  roch. 

Aus  der  Analyse  folgt,  dass  das  Salz  propionsaures  Baryum  war.  Hier- 
nach ist  in  der  frischen  Ochsengalle  Essi^aäure  und  Propionsäure  vorhanden. 
Fast  alle  Forscher  schreiben  nun  die  Gegenwart  der  niederen  Glieder 
der  Fettsäurereihe  im  Darminhalt  und  in  den  Fäces  der  Gährun^  des  Zuckers 
zu.  Nach  den  mitgeth eilten  Thatsachen  aber  kann  dies  wenigstens  nicht 
die  einzige  Quelle  derselben  sein  und  ein  Theil  derselben  stammt  sicher 
aus  der  Galle.  In  dieser  können  sie  aber  in  zweierlei  Form  enthalten  sein, 
entweder  nämlich  als  Salze,  oder  als  Gl^rceride;  die  Glyceride  wären  dann 
beim  Kochen  der  Galle  mit  Barythydrat  in  die  Salze  umgewandelt  worden. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  hat  der  Verf.  frische  Rindsgalle  durch  Ab- 
dampfen im  Wasserbad  concentrirt  nnd  den  noch  flüssigen  Rückstand  oft 
mit  frischen  Portionen  Aeiher  geschüttelt,  den  Aether  von  der  Galle  ge- 
trennt und  abdestlllirt.  Der  Aether  hmterliess  dabei  eine  schwach  gelbe, 
den  eigenthümlichen  Moschusgeruch  der  Galle  im  hohen  Grade  darbietende, 
an  Cholesterin  reiche  krystallinisohe  Masse,  welche  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  alkoholischer  Kaülösnng  verseift  wurde.  Bei  der  Destillation 
der  wässerigen  Lösung  der  rohen  Seife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gingen 
Essigsäure  nnd  Propion»lnre  über,  so  dass  man  wohl  mit  Recht  annehmen 
darf,  die  Galle  habe  (Tri-)  Acetin  und  Propionin  enthalten.  Neben  diesen 
Fetten  kommen  indess  auch  die  Salze  der  beiden  fraglichen  Säuren  in  der 
Galle  vor,  wie  man  sich  durch  Destillation  der  entfetteten  Qalle  mit 
Schwefelsäure  überzeugen  kann.  Da  es  nicht  gelang,  der  Galle  durch 
äehtttteln  aut  Aether  alles  Fett  zu  entziehen,  auch  weiqi  der  Aether  sehr 
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oft  erneiieirt  wurde,  ao  mass  man  die  Galle  zur  Trockne  brini^eD,  den  Bfl^- 
stand  in  abBolntem  Alkohol  lösen ,  die  Lösung  nach  und  nach  mit  Aetlier 
fällen,  die  ätherisch-alkoholische  Lösung  abgiessen,  den  Niederschlag  wie- 
der in  Alkohol  lösen,  die  Lösung  nochmals  mit  Aether  fallen  und  diesn 
Verfahren  mehrmals  wiederholen.  Zuletzt  .wurde  der  Niederschlag  in  Was- 
ser gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  nicht  unerhebliche  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  übergingen,  ao  daas 
die  aus  den  Salzen  stammenden  Säuren  an  Menge  sicher  nicht  gering«'  sind, 
als  die  sich  aus  den  Fetten  biideiyt^n. 

Die  Abhandlung  wurde  auf  Veranlassung  des  Dr.  Hnppert  anagefflirt. 

(Zeitschr.  f.  Biologie  t867,  113.» 

ITeber  die  XUnwirkung  von  Wasser  auf  Kahlenhydrate  bei  erti5h- 
ter  Temperatur.  Von  0.  Loew.  —  Wird  Rohrzucker  mit  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf  160°  erhitzt,  so  findet  vollständige  Zersetzung 
statt  Es  entsteht  Kohlensäure  und  Kohlenstoff  scheidet  sich  ab.  Fast  die 
Hälfte  des  im  angewandten  Zucker  enthaltenen  Kohlenstoffs  wird  so  abge- 
schieden. Der  schwarze  Röhreninhalt  hat  stark  saure  Reaction  und  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  geht  Ameisensäure  über.  Eine  kleine  Menge  Hu- 
minsäure  bildet  sich  ebenfalls  bei  dieser  Reaction.  Wird  Zucker  mit  Alko- 
hol auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so  bleibt  er  ganz  unverändert.  Auch 
beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  170"^  findet  keine  Zersetzung  statt,  son- 
dern es  bilden  sich  nur  schöne  Nadeln  von  Zuckerbaryt  —  Andere  Koh- 
lenhydrate werden  durch  Wasser  in  derselben  Weise  zersetzt  Stärke»  Gummi 
oder  Milchzucker  liefern,  wenn  sie  5  Stunden  mit  Wasser  auf  170^  erhitzt 
werden,  ebenfalls  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Kehle,  Gummi  giebt  die 
^sste  Men^e  Kohlensäure  und  zugleich  entsteht  eine  eigenthümuche ,  in 
Wasser  wenig,  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure,  welche 
der  Verf.  genauer  untersuchen  will.  (SUl.  Am.  J.  [2]  43,  371.) 

Notia  über  die  Synthese  der  AmeiaeiiBaiire  und  aatevaehwefligm 
Säure.  Von  A.  Dupr^.  -  Ameisensäure  und  unterschwefl^e  Säue  sind 
sehr  ähnüch  constituirt  und  können  durch  dieselbe  synthetische  Reaction 
erhalten  werden.  Wendet  man  bei  dem  Versuch  von  Kolbe  statt  der 
Kohlensäure  schweflige  Säure  an,  so  entsteht  unterschwefligsaures  Natron. 

2Hje03  +  2Na  =-  eHNa^j  +  eHNaOs  +  Öj^ 
2H»Se8  -h  2Na«  SHNae*  +  SHNa03  +  Ha^ 

Werden  statt  der  feuchten  Gase ,  wässerige  Lösungen  derselben  angewandt 
nnd  lässt  man  auf  diese  Natriumamalgam  einwirken,  so  erfolgt  die  Reaction 
noch  rascher.  Die  Bildung  der  unterschwefligen  Säure  anter  diesen  Um- 
ständen Hess  sich  voraussehen,  da  dieselbe  Säure,  wie  bekannt,  bei  der 
EinwiriLung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  entsteht  Der  Verf.  hat  die 
letztere  Reaction  auch  zur  Synthese  der  Ameisensäure  versucht,  aber  ohne 
Erfolg.  Freilich  wurde  der  Versuch  nur  bei  gewöhnlicher.  Temperatur  an- 
gestellt .und  es  ist  daher  möglich,  dass  man  ein  besseres  Resultat  erhalt 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Kohlensäure  mit  Zink  in  zugeschmo^ 
zenen  Röhren  erhitzt.  -  Darauf  wurde  die  Bildung  der  Ameisensänre  dnrch 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Alkali  auf  Kohle  versucht,  welche  der  Bil- 
dung der  unterschwefligen  Säure  aus  schwefligsaurem  Alkali  und  Schwefel 
analog  ist  Bei  12 — 60stflndigem  Erhitzen  von  sorgfältig  gereinigter  nnd 
ausgeglühter  Holz-  oder  Weinsteinkohle  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100°  und  nachheriger  Destillation  der 
von  der  Kohle  abgegossenen  klaren  Lösung  mit  Schwefe&iure  wurden  deut- 
liche Spuren  von  Ameisensäure  im  Destillat  erhalten.  Um  jeden  Einwurf 
bezüglich  der  Reinheit  der  angewandten  Kohle  zu  begegnen,  bat  der  Verf. 
den  Versuch  mit  Gaskohle,  die  durch  GliUien  im  Lntt-  und  Chk>rstroiB 
»orgfaltig  gereinigt  war,  wiederholt    Das  Erhita^  wk  der  rsmen  doda- 
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Ssang-  geseliBh  in  etnem  huäen  TeraHberten  Papin^sdien  Digestor  and  wurde 
— l4Tige  fort{peBetat  Die  erhaltene  klare  a&aliaehe  Lösung  lieferte  eben- 
lUs  deutlich  naehweisbare  Sporen  von  AmeUensSnre. .  Versnehe,  bei  denen 
ie  Kohle  nnd  dae  kohlensanre  Natron  ehizeln  im  Digestor  mit  Waaaer 
rhitzt  worden,  lieferten  kehie  AmelBenfiänre.         (Chem.  See.  J.  5,  291.) 


Oxydation  der  AmeiBenaaure.  Von  £.  Th.  Chajpman.  —  Bei  der 
Iten  Darstellungsweiae  der  Ameisensäure  durch  Oxydation  von  StSrke, 
acker  n.  s.  w.  findet  immer  eine  sehr  heftige  Beaction  statt  nnd  es  ent- 
tebt  nur  eine  kleine  Menge  Ameisensäure.    Wird  die  Reaction  gemässigt, 

0  ist  die  Ausbeute  noch  geringer.  So  liefert  z.  B.  das  Glycenn  bei  der 
Oxydation  mit  chromsaurem  Kah  und  Schwefelsäure  entweder  Ameisen- 
äare,  Kohlensäure  und  Wasser,  oder  Kohlensäure  und  Wasser  aNefa.  Das 
auftreten  oder  Nichtanftreten  von  Ameti^ensäure  hängt  ganz  von  der  Gon* 
entration  der  angewandten  Losung  ab.  Mit  einer  verdünnten  Ltfsung  bei 
iemlich  niedriger  Temperatur  entsteht  keine  Ameisensäure,  mit  einer  oon- 
entrirten  LOsung  whrd  eine  ziemlich  grosse  Menge  erhalten.  Es  scheint 
iemach,  als  ob  die  Ameisensäure  im  Status  nascendi  von  der  Chromsänre 
erlegt  wird,  aber  auch  in  freiem  Znstande  wird  sie  davon  vollständig  0x31;- 
irt.  Der  Verf.  hat  eine  abgewogene  Mens^e  von  ameisensanrem  Bai^  mit 
erdünnter  ChroaisänrelOsung  bei  sehr  gelmder  l^rme  behandelt  und  auf 
lie  früher  beschriebene  Weise  (s.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  308  nnd  379)  die 
len^e  der  gebildeten  Kohlensäure  und  des  verbrauchten  Sauerstoffs  qnan- 
itativ  bestimmt  Die  erhaltenen  Zahlen  Uwsen  keinen  Zweifel,  dass  auf 
(lese  Weise  eine  vollständige  Oxydation  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure 
ind  Wasser  stattfindet. (Chem.  Soc.  J.  5,  189.) 

Ueber  die  Bereitung  und  Zusammenaetaung  der  SohieBSbaumwoIle. 
fon  F.  A.  Abel  —  Um  die  explosivste  Schiessbaumwolle  im  Grossen  dar- 
mstellen,  hat  der  Verf.  nach  dem  von  v.  Lenek  angegebenen  Verfahren 
Dit  nur  geringen  Abänderungen  gearbeitet  Der  Verf.  theilt  alle  seine  Be- 
)bachtungen,  namentlich  in  Betreff  der  bei  dieser  Darstellung  unbedingt 
lüthigen  Vorsichtsmassreffeln  sehr  genau  und  ausführlich  mit').  ^  Die  so 
erhaltene  SchiessbaumwolTe  hält  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  dureh- 
ichnittlich  2  Proo.  Wasser  zurück  nnd  hinterlSsst  etwa  1  Proc.  Asche.  Sie 
st  in  Aether  und  Alkohol  so  gut  wie  nnlüslich.  Alkohol  zieht  daraus  nur 
itwis  weniger  als  1  Proc.  einer  stickstoffhaltigen,  sauren  Substanz  aus,  die 
durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  hu^gen  und  fremden  Be- 
itandtheile  der  angewandten  Baumwolle  entstanden  ist.  Der  in  Aether  uiid 
^kohol  IGsliohe ,  aber  in  Alkohol  unlösliche  Theil  variirt  zwischen  1  undf 

1  Proc.  und  besteht  aus  SchiesabaiunwoUe ,  die  sich  der  vollständigen  Um- 
i^andlune  in  das  explosivste  Prodiict  entzogen  hat  —  Die  Bestimmung  von 
6  und  H  lässt  sich  auf  die  gewöhnliche  Weise  nicht  ausftthreii,  sie  gelingt 
tndess,  wenn  man  die  Scbiessbaumwolle  in  einem  ausserordentlich  fein  ver- 
thefltem  Znstande  mit  einer  sehr  grossen  Menge  von  chromsaurem  Blei  oder 
^ein  vertheiltem  Kupferoxyd  so  innig  wie  möglich  mischt ,  hinge  Schichten 
^on  Kupferoxyd  una  metallischem  Kupfer  vorlegt  und  sehr  sorgfältig  erhitzt 
Die  Komenstoffbestimmung  wurde  auch  in  der  weise  ansgefiinrt,  dass  man 
iie  abgewogene  und  darauf  mit  V^ser  befeuchtete  Seblessbaumwolle  in 
^—10  Stücken,  die  Je  12  Millimeter  von  einander  entfernt  waren,  in  das 
eine  Ende  einer  langen  VerBrennungsröhre  brachte,  den  übrigen  Theil  der 
Rohre  mit  Kupferoxvd  und  Kupfer  fünte  und  dann  die  einzelnen  Sttteke 
in  einem  liuftstrom  langsam  verbrannte.  Bei  einer  dritten  Reihe  von  Ver- 
suchen wurde  die  angeleuchtete  Schiessbaumwolle  in  einer  zugeschmolzenen 
HOhre  für  sich  zersetzt  nnd  dann  unter  Erhitzen  im  Luft-  und  Sauerstoff- 


1)  Der  Baum   dieser  2eit8chrift  gestattet  uns  nicht,  darauf  näher  einsu- 
gehen.  F. 
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Strom  die  Oase  langsam  dnrch  eine  zweite»  mit  KnpferoxTd  und  Kupfer 
gefüllte  glühende  Röhre  geleitet.  Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode 
Yon  Dumas  bestimmt.  Die  bei  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  AiuÜTSti 
erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  gnt  mit  der  Formel  €eH7(N^)30&.  Üiese 
Foriuel  wurde  bestätigt  gefunden  durch  die  nach  Liebig*8  Methode  an.v 

Seführte  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Kohlensäure  und  Stickstoff. 
ie  bei  der  Oxydation  auftreten,  ferner  durch  die  Bestimmung  der  durch 
Reduction  mit  alkoholischem  KaUumsulfhydrat  regenerirten  Banmwolle  und 
endlich  durch  die  Bestimmung  der  6e\^icht8zunahme  der  BaumwoDe  bfi 
ihrer  Umwandlung  in  Schiessbaumwolle.  (Chem.  S.  J.,  5,  310.) 


neb«r  das  Verhaltan  von  Zink  nnd  Zinkoxyd  gegen  KoehaeüK. 

Von  A.  Siersch.  —  Um  Sudpfannen  vor  Oxydation  zu  wahren,  bedieut 
man  sich  vielfach  des  sog:enannten  Zinkschutzes.  Man  wendet  verzinkt«' 
AbdampfgefUsse  an  oder  ^esst  Zink  in  die  Nietfugen.  Schon  seit  längert^r 
Zeit  ist  es  bekannt,  dass  dieses  Zink  angegriffen,  oxydirt  wird  und  allmälig 
verschwindet. 

AusfÜhrUche  Versuche  haben  nun  nachgewiesen,  dass  Zink  in  Koch- 
salzlösung gestellt  unter  Wasserstoffentwicklung  Wasser  zerlegt  und  dalH-i 
entstandenes  Zinkoxyd  zum  Theil  gelöst  wird,  wodurch  das  dem  mensch 
Uchen  Organismus  so  schädliche  Metall  in  das  Kochsalz  gelmigL  Es  gi^^'t 
die  mit  2ink  in  Berührung  gewesene  Kochsalzlösung  von  ungelöstem  Zink- 
oxyd abfiltrirt  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Fenrocyao- 
kauum  ganz  deutliche  Keaction  auf  eine  Zinkverbindung.  Krystallisirt  'niän 
durch  Eindampfen,  so  erhält  man  stark  zinkhaltiges  Kochsalz,  während  beic 
Verdunsten  über  Schwefels&ure  fast  das  ganze  Zink  in  der  Lösun^^  bleibt 
Beim  raschen  Concentriren  dieser  Mutterlauge  erhält  man  Salz,  wonn  deut- 
lich Krystalle  von  Chlorzinknatrium  wahrgenommen  werden  können,  wahrend 
beim  langsamen  Verdunsten  nur  Würfel  von  Kochsalz  zurückbleiben. 

Dieses  Doppelsalz  von  Chlorzinknatrium  wurde  vom  Kochsalz  durch 
Weingeist  getrennt  und  dieses  dadurch  wie  durch  bloses  Fällen  mit  Salz- 
säure zinkfrei  erhalten.  Nach  dem  Glühen  zinkhaltigen  Salzes  geht  ds^ 
Doppelsiüz  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Lösung,  es  bleibt  aber  noch 
etwas  Zinoxyd  zur(}ck,  was  auf  Gegenwart  noch  einer  andern  löslichen  Zink- 
verbindung, von  Zinkoxyd,  Natrium  und  Kohlensäure,  schliessen  ISsst. 

Die  Menge  Zink,  welche  von  der  Kochsalzlösung  aufgenommen  wird, 
bleibt  dieselbe ,  ganz  gleich ,  ob  man  erhitzt  und  lange  Zeit  kocht  oder  oh 
die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht  Im  erstercn 
FaJle  wird  nur  mehr  unlösliches  Zinkoxvd  gebildet 

Versuche,  die  in  zugeschmolzenen  Bohren  ausgeführt  wurden,  beweisen, 
dass  die  Gegenwart  an  Luft  für  die  Bildung  der  lösUchen  ZinkverbinduTi^  I 
nicht  durchaus  nöthig  ist. 

Zinkoxyd  mit  Kochsalzlösung  in  Berührung  löst  sich  um  so  rascher  I 
je  frischer  gefällt  dasselbe  ist  und  wird  sowohl  von  kalter  als  erwärmter  j 
Kochsalzlösung  aufgenommen.  Am  meisten  ist  dies  der  Fall  bei  starker  | 
Concentration. (Akad.  z.  Wien.    1867,  67.)    \ 

Ueb«r  die  Zuflammenaetsung  der  vom  Vuloan  auf  Santorin  an»»] 
geatoeeenen  Gtoae.  Von  Janssen.  —  Der  Verf.  hat  die  Flammen  des 
Vulcans  auf  Santorin  spectralanalytisch  untersucht  und  darin  Natrium,  Was- 
serstoff und,  wie  es  scheint,  Kupfer,  Chlor  und  Kohlenstoff  nachgewiesen. 

(Compt.  rend.  64,  1303.) 
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Ueber  die  Subsütuüonsproducte  des  Toluols. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Isomere  Trichlortoluoie.  Von  den  4  der  Theorie  nach  möglichen 
Isomeren  O7H5CI3'): 

C6H2Cl3(CH3),  CeHöCCCla),  C6H3Cl2(CH2Cl),  C6H4Ci(CHCl2) 

sind  die  beiden  ersten  schon  bekannt.  Das  erste  ist  Trichlortoluol 
und  ist  zuerst  von  L im p rieht  rein  dargestellt.  Man  erhält  es  leicht 
und  in  beliebiger  Menge  rein,  sobald  man  Tolaol,  bei  Gegenwart  von 
Jod,  mit  der  erforderlichen  Menge  Chlor  behandelt.  Gs  siedet  bei 
235<^  und  schmilzt  bei  76^.  Nach  Janasch  geht  es  durch  Behan- 
deln mit  Chromsäure  in  Trichlordracylsäure  CeHaCkCCCHO)  über. 

CeHftCCCls)  ist  das  zuerst  von  Schischkoff  und  Roesing, 
hierauf  von  Limp rieht  genauer  untersuchte  Benzotrichlorid,  Es 
tauscht  in  den  meisten  Reactionen  seine  drei  Atome  Chlor  aus. 

Dichlorohenzylchlorid  C6H3Cl2(CH2Cl)  entsteht,  indem  man  in 
mit  Jod  versetztes  Benzylchlorid  C6H5(CH2C1)  Chlor  einleitet,  oder 
zweckmässiger,  indem  man  Dichlortoluol  C6H3Cl2(CH3)  in  der  Siede- 
hitze mit  Chlor  behandelt.  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  24l<>.  Es 
enthält  ein  Chloratom  lose  gebunden.  Kocht  man  es  z.  B.  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  KaUum,  so  scheidet  sich-  rasch 
KCl  ab  und  es  entsteht  essigsaures  Dichlor ohenzyl  CeH3Cl2(CH2. 
C2H3O2). 

Gechlortes  Benzylalchlorid  C6H4Cl(CHCl2)  bildet  sich,  indem  man 
ifl  mit  Jod  versetztes  Benzylalchlorid  (Bittermandelöl-Chlorid)  Chlor 
einleitet,  oder  zweckmässiger  indem  man  in  Chlortolnol  in  der  Siede- 
hitze anhaltend  Chlor  einleitet.  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  etwa  221^. 
£s  enthält  nur  ein  Chloratom  fester  gebunden.  Kocht  man  es  z.  B. 
mit  Chromsäurelösung,  so  entsteht  leicht  Para-Chlorbenzoesäure : 

C6H4Cl(CHCl2)  +  0  H-  H2O  =  C6H4Cl(CO.HO)  +  2HC1 

Die  isomeren  Verbindungen  C7H5CI3  haben  demnach  folgende  Siede- 
puncte : 

C6H2Cl3(CH3);  C6H3Cl2fCH2Cl);  C6H4Cl(CHCl2);  CeHsfCCb) 
235°  241^  221°  218° 

Betizylal'Chlorid  CeHsCCHCh)  löst  sich  in  concentrirter  Salpe- 
torsänre  unter  Bildung  einer  öligen  Nitroverbindung,  die  nicht  ohne 
Zersetzung  siedet.  Beim  Behandeln  mit  Chromsäiire  geht  dieselbe 
merkwürdigerweise  in  Nitrobenzoesäure  über,  während  doch  das  ana- 
loge gechlorte  Benzylalchlorid  Para-Chlorhenzoesäure  liefert.  Da 
Bittermandelöl  direct  aus  Benzoesäure  erhalten  werden  kann,  so  ist 
also  hiermit  ein  Weg  aufgefunden,  um  aus  Benzoesäure  nicht  nur  die 
normale  Reihe  der  Substitutionsproducte  darzustellen,  sondern  auch 
die  Parallelreihe  der  Para-Nitrobenzoesäure.     Wir  haben  deshalb  das 


1)  C«12;  0«  Iß. 
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NitrO'Biüermandelöl  genauer  nntersacht,  ans  aber  überzeugt,  dasa 
dasselbe  bei  der  Oxydation  nur  Mtrobenzoesäure  liefert.  Wir  erin- 
nern daran,  das  Zinin's  dritte  isomere  Nitrobenzoesäure  ebenfalls 
aus  einem  Derivat  des  Bittermandelöls  entsteht. 

Die  im  Methyl  des  Toluols  enthaltenen  Elemente  flben  natürlich 
einen  bestimmten  Einfluss  aus  auf  die  Stellung  von  Ol  oder  NO2  im 
aromatischen  Kern.  Offenbar  wird  hier  der  Weg  zu  suchen  sein,  die 
isomeren  BenzoSderivate  einzeln  darzustellen.  Behandelt  man  z.  B. 
Benzonitril  G6H5(CN)  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  6  er- 
and*s  Nitrobenzoniiril,  das  vollkommen  identisch  ist  mit  dem  Isitnl 
der  Nitrobenzoesäure,  welches  sich  leicht  durch  Behandeln  des  Amid.« 
der  Nitrobenzoesäure  mit  PCI5  bildet.  —  Lässt  man  auf  dieses  Nitril 
Zinn  und  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man  kein  Amido-Nitril  C6H4 
(NH2)(CN),  sondern  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  sofort  das  be- 
kannte Doppelsalz  von  salzsaurer  Amidoberuoesäure  mit  Zinnchlo- 
rür:  C6H7N02.HCl  +  SnCl2.         ' 

Löst  man  Nitro benzoe-Nitril  in  Alkohol,  sättigt  mit  Ammoniak 
und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  viel 
Schwefel  aus.  Man  verdunstet  die  Flüssigkeit,  zieht  den  Rückstand 
mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  versetzt  mit  überschüssigem  Ammoniak 
und  schüttelt  mit  Aether.  In  der  wässerigen  Flüssigkeit  war  j4mi(!&- 
benzoesäure  enthalten,  der  Aether  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
ein  gelbes,  in  Wasser  und  Salzsäure  leicht  lösliches  Oel.  Vielleicht 
Amidobenzoe-  Nitril. 

Die  mteressanten  Resultate,  welche  wir  bei  der  Untersuchung  der 
isomeren  Tetrachlortoluole  erhalten  haben,  werden  wir  in  einer  fol- 
genden Abhandlung  mittheilen. 

St.  Petersburg,  im  Juli  1867. 


Untersuchungen  über  die  Isömerie  in  der  Acety- 

lenreihe. 

Von  Reboul  und  Truchot. 
(Compt.  rend.  65,  73.) 

Um  eine  mit  dem  Diallyl  isomerische  Verbindung  zu  erhalten, 
haben  die  Verf.  die  Versuche  von  Caventou  (Compt  rend.  1864, 
diese  Zeitschr.  1864,  670),  welche  ilinen  ganz  unbekannt  geblieben 
waren,  wiederholt  und  dieselben  Resultate  erhalten.  Der  Siedepunet 
des  gebromten  Hexylens  ^eHiiBr  wurde  bei  138^  das  spec.  Gewicht 
bei  I5<>  «=1,17,  der  Siedepunet  des  Hexoylens  bei  76 — 80 0  und  das 
spec.  Gewicht  desselben  bei  13^  <»  0,71  gefunden.  Bringt  maii  das 
mit  einer  Kält^nischung  abgekühlte  Hexoylen  mit  so  viel  Brom  zu- 
sammen, bis  die  Farbe  des  letzteren  nicht  mehr  sofort  verBchwindet, 
wäscht  das  Product  mit  Wasser  und  trocknet  es,   so  erhält  man  ein 
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Oel,  welches  nahezu  die  Zusammensetzung  €fi2HioBr2  hat,  nnd  wel- 
ches sich  mit  mehr  Brom  langsam  und  nicht  ohne  Entwicklung  von 
Bromwasserstoffsfture  zu  einem  flüssigen  Tetrabromür  vereinigt.  Das 
von  Bauer  aus  dem  Diamylenbromflr  (^5Hio)2Br2  erhaltene  Rutylen 
hat  augenscheinlich  eine  ähnliche  Constitution  wie  das   Diallyl.     Es 

ist    /i^|t'[  und  demnach  nicht  mit  dem  Hexoylen,   sondern  mit  dem 

Diallyl  homolog.  Um  den  mit  dem  Hexoylen  homologen  Kohlenwas- 
serstoff zu  erhalten,  haben  die  Verf.  zuerst  Decylen  nach  der  Methode 
von  Pelouze  und  Cahours  ans  dem  Decylwasserstoff  des  ameri- 
kanischen Petroleums  dargestellt,  dieses  mit  2  At.  Brom  verbunden, 
dann  mit  alkoholischem  Kali  1  Mol.  BrH  fortgenommen  und  das  Mo- 
nobromdecylefi  -©loHioBr  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Es 
ist  eine  farblose,  aber  sich  allmälig  bräunende  Flflssigkeit  von  1,109 
spec.  Gewicht  bei  15®,  deren  Siedepunct  bei  ungefUhr  215'>  liegt. 
Durch  sechsstündiges  Erhitzen  dieser  Verbindung  mit  dem  dreifachen 
Volumen  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  alkoholischem  Kali  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  180®  wurde  ein  Gemenge  von  unverän- 
dertem Bromdecylen,  dem  Kohlenwasserstoff  -GioHis  und  einem  ge- 
mischten Aether     i^  it^I^  erhalten.     Der  Kohlenwasserstoff,  welcher 

viel  flüchtiger  als  die  beiden  andern  Verbindungen  ist,  wurde  durch 
fractionirte  Destillation  isolirt.  Er  ist  leichter  als  Wasser,  riecht 
schwach  zwiebelartig  und  siedet  bei  ungefähr  165®,  also  einige  Grade 
höher  als  das  Decylen.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  einer  Kälte- 
mischung, bis  die  Farbe  des  Broms  bleibt,  liefert  er  ein  flüssiges  Bro- 
mür  -6ioHi8Br2,  welches  sich  mit  mehr  Brom  langsam  und  unter  Frei- 
werden von  Bromwasserstoff  zu  einem  dickflüssigen,  schweren  Liquidum 
vereinigt,  dessen  Analyse  die  Formel  -GioHisBri  ergab.  Zwischen 
dem  Siedepunct  dieses  Kohlenwasserstoffes,  den  die  Verf.  Decenylen 
nennen  (165®),  und  dem  des  Rutylens  (150®)  findet  nahezu  dieselbe 
Differens  statt,  wie  zwischen  denen  des  Hexoylens  (76 — 80®)  und  des 
DiaUyls  (59  ®j. 


Dritte  Abhandlung  über  die  durch  ElectrooapUlar- 
Wirkung  verursachten  chemischen  Erscheinungen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend.  65,  51.) 

Die  in  den  beiden  früheren  Abhandlungen*)  vom  Verf.  beschrio- 
benen  Erscheinungen  werden  bewirkt  durch  die  vereiuten  Wirkungen 
der  Affinitäten,   der  Molecularattraction   und  der  Electricität.     Es  ist 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  374  u.  455  F. 

33* 

y  Google 


Digitized  by ' 


516  Becquerel,  dritte  Abhandlang  über  die  durch 

sehr  leicht  den  fiinflnss  der  Electricität  nachzuweisen.  Man  bedient 
sich  dazu  des  in  d^r  ersten  Abhandlung  beschriebenen  Apparates  mit 
der  gespaltenen  Röhre.  Wenn  man  in  jede  der  beiden  Flfissigkdta 
die  Enden  eines  Kupferdrahtes  eintaucht,  entsteht  eine  einfacbe  elee- 
trochemische  Kette,  die  aus  zwei  durch  den  Spalt  aaf  einander  wir- 
kenden Flüssigkeiten  und  einem  Kupferdraht  besteht.  Das  Ende  des 
Drahtes,  welches  sich  in  der  alkalischen  Lösung  befindet,  ist  der  po- 
sitive Theil,  das  andere,  welches  sich  mit  Kupfer  überzieht,  der  nega- 
tive. Es  findet  Bildung  von  unterschwefligsaurem  und  salpetersanrem 
Natron  statt  und  in  kurzer  Zeit  ist  die  Lösung  des  salpetersanreo 
Kupfers  zersetzt.  Während  dieser  Reactionen  dient  der  Spalt  nur 
dazu,  die  Berührung  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  vermitteln  und  deo 
electrischen  Strom,  der  durch  diese  Reaction  und  durch  die  chemiscbe 
Wirkung  des  Sulfürs  auf  das  Kupfer  erzeugt  wird,  fortzupflanzen. 
Man  bemerkt  keine  Spur  von  metallischem  Kupfer,  weder  im  Innern 
des  Spaltes  noch  auf  den  Theilen  der  inneren  Röhrenoberfläche,  welche 
den  Spalt  umgeben.  Nimmt  man  aber  den  Kupferdralit  w^  and  ent- 
fernt damit  jede  metallische  Leitung,  so  erfüllt  sich  der  Spalt  und  die 
innere  Wand  der  Röhre  sofort  mit  kleinen  Kapferkrystallen.  Bei  Ab- 
wesenheit des  Kupferdrahtes  versehen  demnach  gewisse  Theile  des 
Spaltes  dessen  Functionen.  Die  Säule  besteht  dann  aus  zwei  Lo- 
sungen und  den  Wänden  des  Spaltes,  in  welchen  die  Lösungen  durch 
Capillarwirkung  eindringen.  Die  beiden  Lösungen  befinden-  sieb  aus- 
serhalb und  in  der  Mitte  des  Spaltes  in  einem  verschiedenen  Molecu- 
larzustand  und  das  genügt,  wie  der  Verf.  vor  langer  Zeit  schon  Dach- 
gewiesen hat,  um  eine  electrische  Kette  ohne  Metall  zu  bilden. 

Um  die  reducirende  Wirkung  zu  verlängern,  kann  man  den  PUt- 
tenapparat  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  455)  so  einrichten,  dass  die 
Flüssigkeit  gezwungen  wird  in  den  Capillarraum,  wo  die  Reduction 
stattfindet,  einzudringen.  Man  bringt  zu  dem  Zweck  in  der  Mitte  einer 
1  Cra.  dicken  und  7 — S  Cm.  breiten  Krystallplatte  eine  5  Mm.  weite 
Durchbohrung  an,  befestigt  an  die  eine  Seite  dieser  Oeffnung  mit  Mastic 
eine  Glasröhre,  deren  Höhend  nrchmesser  etwas  mehr  als  1  Dedmeter 
beträgt  und  legt  auf  die  andere  Seite  eine  Glasplatte,  welche  mit  Fä- 
den an  die  Krystallplatte  befestigt  wird.  Der  Capillarraum  befindet 
sich  dann  zwischen  der  Krystall-  und  Glasplatte.  Um  diesen  Raum 
zu  füllen  und  die  Luft  daraus  zu  vertreiben,  füllt  man  die  Röhre  vor 
dem  Eintauchen  des  Apparates  in  die  Schwefelnatriumlösung  mit  der 
Metalllösung.  Es  bildet  sich  dann  nachher  um  die  Platten  hemm 
sogleich  ein  Wulst  von  Schwefelkupfer,  welches  den  Austritt  der  Me- 
talllösung verhindert  und  die  Reactionen  erleichtert.  Häufig  kommt  es 
hierbei  abei  vor,  dass  die  Metalllösung  sich  nicht  gleichmässig  über 
die  Oberfläche  der  Platten  ausbreitet,  weil  hier  oder  da  noch  Luft 
oder  fremde  Körper  vorhanden  sind.  Um  die  Reductionswirkung  gleich- 
förmig zu  machen,  braucht  man  jedoch  nur  auf  die  GiaspUtte  ein 
Gold-  oder  Platinblättchen  zu  legen.  Auf  diese  Weise  fügt  man  zu 
dem  durch  Capillarwirkung  erzeugten  EflTect  noch  den  hinzu,  der  durch 
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die  Kette  entsteht,  welche  die  beiden  Lösungen  und  das  Metali  bilden 
und  man  kann  so,  wie  bei  der  galvanischen  Yergoldnng,  ein  Metall 
ciuf  das  andere  niederschlagen.  Es  gelang  so  Nickel  auf  Gold  ond 
Kupfer  anf  Silber  niederzuschlagen. 

Wenn  man  die  Lösung  von  Einfaeh-Schwefelnatrium  durch  kau- 
BÜscbes  Kali  oder  Natron  ersetzt,  so  findet  keine  Metallreduction  statt<, 
sondern  es  setzen  sich  nur  auf  der  inneren  Wand  der  Röhre,  die  die 
Metalllösung  z.  B.  ■eu2(N03)  enthält,  sehr  kleine  Krystalle  von  Kupfer- 
oxydhydrat und  darauf  schwarzes  wasserfreies  Oxyd  ab,  welches  einen 
ziemlich  dicken  Wulst  auf  dem  Spalt  und  um  denselben  herum  bildet. 
Dieselben  Erscheinungen  treten  bei  einfachen  electrochemischen  Appa- 
raten auf,  wenn  der  Strom  nur  eine  geringe  Intensität  hat.  —  Eine 
Lösung  von  Traubenzucker  in  Natronlauge  reducirt  in  dem  Glasplat- 
tenapparat ans  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer  das  Metall 
nur  schwierig  und  langsam  und  dieses  schlägt  sich  auf  die  Ränder 
der  Platten  in  ausserordentlich  dünnen  und  sehr  glänzenden  Schichten 
nieder.  —  Concentrirte  Kochsalzlösung  und  salpetersaures  Kupfer  geben 
in  dem  Apparat  mit  der  gespaltenen  Röhre  einen  Wulst  von  sehr  klei- 
nen Krystalleu,  die  wahrscheinlich  Kupferoxydhydrat  sind. 

Bringt  man  in  die  gespaltene  Röhre  eine  liösung  von  saurem 
kohlensaurem  Alkali  und  taucht  sie  in  irgend  eine  concentrirte  oder 
nicht  concentrirte  Säure,  so  dringt  die  Säure  durch  den  Spalt  und 
zersetzt  das  Alkalisalz,  aber  niemals  findet  Kohlensäureentwicklung  in 
dem  äusseren  Gefäss  statt.  Die  Lösung  des  kohlensauren  Alkalis 
dringt  demnach  nicht  durch  den  Spalt  hindurch.  In  dem  Apparat  mit 
Pergamentpapier  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  455)  zeigt  sich  dieselbe 
Erscheinung;  wenn  man  nachher  die  Säure  verdunstet,  bleiben  kaum 
Spuren  von  Salzen  zurflck.  —  Bringt  man  in  die  Röhre  Wasser,  wel- 
ches mit  Lackmus  blau  gefärbt  ist,  so  färben  sich  gleichfalls,  beim 
Eintauchen  in  Säuren,  nicht  diese,  sondern  nur  die  innere  Lösung  roth. 

Ausser  Pergamentpapier  hat  der  Verf.  zur  Trennung  der  Flfls- 
sigkeiten  auch  sehr  fein  zerriebenes  Glas  oder  Quarz,  feinen  Sand  und 
Gips  angewandt,  so  dass  die  Zwischenräume  die  Cappillarränme  bilden. 
Der  Sand  oder  das  feine  Quarzpulver  wurde  in  Röhren  gebracht,  die  , 
an  der  einen  Seite  mit  einem  Stückchen  Leinewand  verschlossen  waren, 
so  dasB  sie  eine  4 — 5  Centim.  hohe  Scheidewand  zwischen  der  in  die 
Röhre  gegossenen  Metalllösung  und  der  äusseren  Schwefelnatriumlö- 
sung bildeten.  Fast  alle  Metalle  wurden  dadurch  aus  ihren  Lösungen 
reducirt,  das  Kupfer  aus  der  Nitratlösung  in  Form  von  Dendriten,  in 
der  ganzen  Höhe  der  Sandsäule,  ebenso  Gold,  Silber,  Kobalt,  Nickel 
u.  8.  w.  Eine  Lösung  von  gleichen  Theilen  salpetersaurem  Silber  und 
Kupfer  liefert  anfänglich  nur  Silber  in  Dendriten  oder  Blättchen, 
das'  Kupfer  wird  erst  lange  nachher  reducirt.  —  Die  Natur  der  Wände 
der  Capillarräume  scheint  keinen  Einfiuss  auf  die  Metallreduction  aus- 
zuüben, denn  diese  findet  auch  statt,  wenn  man  bei  dem  Glasplatten- 
apparat zwischen  die  Platten  ein  Stück  Papier  bringt  oder  wenn  man 
die  eine  Platte  mit  einer  dünnen  Firnissschicht  überzieht. 
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Ueber  das  Amylen-  und  das  Fropylenplatiiiohlorär. 

Von  Karl  Birnbaum. 

In  der  Notiz,  welche  ich  über  das  AethylenplatiDchlorttr  gab 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  3S8),  führte  ich  an,  daas  ich  Versnche  an- 
gestellt habe,  um  Homologe  dea  Aethylens  mit  Platinchlorür  zn  Ter- 
binden.  Zunächst  suchte  ich  die  entsprechende  Methylenverbindniig 
zu  bekommen.  Da  das  Methylen  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt 
ist,  schlug  ich  den  Weg  ein,  den  Zeise  zur  Darstellung  der  Aethy- 
lenverbindung  benutzte '  und  kochte  eine  Lösung  von  Platincblorid  in 
Methylalkohol.  Das  Platinchlorid  wurde  dabei  vollständig  in  Platin- 
chlorür übergeführt,  aber  das  Platinchlorür  verbarid  sich  nicht  mit 
einem  Kohlenwasserstoffe.  Der  Methylalkohol  wirkt  also  auf  Platin- 
chlorid anders  als  der  Aethylalkohol,  es  lag  jedoch  nicht  in  der  Bicli- 
tung  meiner  Untersuchungen,  die  Reaction  näher  zu  studiren.  -^  Ein 
besseres  Resultat  erhielt  ich  bei  dem  Versuche,  das  Propyien  mit 
Platinchlorür  zu  verbinden;  es  ist  mir  gelungen  diese  beiden  Körper 
direct  zu  einander  zu  addiren.  Zur  Darstellung  des  Propylens  benutzt« 
icli  das  von  Markownikoff  vorgeschlagene  Verfahren.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Phosphor  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Gly- 
cerin  erhielt  ich  Propyljodür  und  durch  Behandlung  dieses  Körpir.- 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Propylengas.  Das  Gas  wurde  in  denis<t 
ben  Apparate,  den  ich  zur  Darstellung  der  Aethylenverbindung  benutzte, 
durch  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in  Sabssäure  geleitet.  Dabei 
traten  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  ich  sie  bei  der  Wirkung  des 
Aethylens  auf  Platinchlorür  beschrieben  habe.  Die  mit  Propyien  ge- 
sättigte Lösung  wurde  mit  Chlorkalium  versetzt  und  vorsichtig  ein- 
gedampft. Zuerst  kamen  wieder  Krystalle  von  Kaliumplatinehlorün 
nachher  aber  gelbe  Nadeln  einer  Verbindung,  die  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  ein  mit  stark  russender  Flamme  verbrennendes  Gas 
ausgab.  Durch  Umkrystallisiren  dieser  Nadeln  bekam  ich  citrongelbe 
tafelförmig  ausgebildete  Krystalle,  die  demselben  Krystalli^ystem  ange- 
hörten, wie  das  Aethylenkaliumplatinchlorür  und  die  sich  in  allen  Be- 
ziehungen dieser  Verbindung  ähnlich  verhielten.  Mit  Ammoniak  gab 
die  Lösung  des  SaKes  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  beim  Ko- 
chen der  wässerigen  Lösung  zersetzte  sich  die  Verbindung  unter  Ab- 
scheidung eines  schwarzen,  zum  grössten  Theil  aus  metallischem  Platin 
bestehenden  Niederschlages  u.  s.  w.  Die  Analyse  endlich  bewies, 
dass  diese  gelben  Krystalle  Kaliumpropylenplalinchlorür  waren  mit 
der  Formel  PtCl2.e3Hc.KCl +  H2O. 

Um  die  Amylenverbindung  des  Platinchlorürs  zu  bekommen,  schüt- 
telte ich  zunächst  eine  salzsaure  Lösung  von  Platinchlorür  mit  Amy- 
len, das  ich  mir  durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink 
dargestellt  hatte.  Die  beiden  Flüssigkeiten  aber  mischten  i^ch  nicht 
und  blieben  auch  ohne  Wirkung  auf  einander,  als  ich  sie  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100^  erwärmte.  Eine  vollständige  Mischung 
erreicht  man  leicht,  wenn  man  das  Platinchlorür  in  alkoholischer  Salz- 
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fiäiire  auflöst  und  dann  Amylen  zusetzt.  Das  Gemisch  wurde  in  einer 
^t  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade  einige  Zeit  erwärmt  und, 
als  die  zuerst  weinrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  braunroth  überge- 
«rangen  war,  der  Inhalt  der  Flasche  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Chiorkalium  geschüttelt.  Das  überschüssige  Amylen  schied  sich  ab 
uud  wurde  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  die  das  Platin  aufgenom- 
men hatte,  getrennt.  Letztere  war  branngelb  gefärbt;  auf  dem  Pla- 
tinblech verdampft,  hinterliess  sie  eine  braune  Masse,  die  mit  stark 
russender  Flamme  verbrannte;  mit  Ammoniak  gab  sie  einen  gelben 
Mederschlag,  alles  Zeichen,  dass  das  Platinchlorür  mit  dem  Amylen 
i'ombinirt  war.  Beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure  gab  die  Lösung 
urangerothe  warzenförmige  Krystalle.  Beim  Trocknen  an  der  Luft 
aber  zerfielen  diese  Krystalle  zu  einem  hellrothen  Pulver,  das  wieder 
io  Wasser  gelöst,  rothe  Nadeln  von  Kaliumplatinchlorflr  lieferte.  Es 
scheint  somit  das  Amylen  mit  dem  Platinchlorür  direct  sich  zu  ver- 
einigen, die  Verbindung  zerlegt  sich  aber  sehr  leicht  in  ihre  Bestand- 
theile.  Es  fragte  sich  nun,  ob  ich  nicht  bei  der  Anwendung  der  Z eis e*- 
schen Methode  eine  beständigere  Verbindung  erhielte.  Platinchlorid  wurde 
in  Amylalkohol  gelöst  und  die  Lösung  zuerst  längere  Zeit  in  einer 
Retorte,  die  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  verbunden  war,  gekocht, 
nachher  der  Amylalkohol  abdestillirt.  Das  Destillat  reagirte  stark 
auf  Salzsäure  und  enthielt  viel  Valeraldehyd ,  ein  Zeichen ,  dass  das 
Platinchlorid  in  der  vermutheten  Weise  auf  den  Amylalkohol  einge- 
)Airkt  hatte.  In  der  Retorte  hatte  sich  nur  wenig  metallisches  Platin 
abgelagert,  die  Lösung  war  dunkelbraun  und  klar.  Durch  Schütteln 
mit  einer  gesättigten  Chlorkaliumlösung  wurde  ihr  das  Platin  entzogen. 
Es  bildete  sich  dabei  an  der  Grenze  zwischen  dem  abgeschiedenen 
Amylalkohol  und  der  wässerigen  Lösung  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  in  möglichst  wenig  warmen  Wasser  gelöst  aus  der  filtrir- 
teo  Flüssigkeit  beim  Erkalten  sich  wieder  abschied  in  Form  von  glän- 
zenden gelben  Blättchen,  dem  Jodblei  ähnlich.  Grössere  Krystalle  von 
dieser  Verbindung  zu  erhalten  ist  mir  nicht  gelungen ;  beim  langsamen 
Verdunsten  einer  Lösung  gesteht  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei 
von  den  eben  erwähnten  gelben  Blättchen.  Dieses  Amylensalz  ist  nun 
iu  seinem  ganzen  Verhalten  wieder  dem  Aethylensalz  ganz  ähnlich. 
Nur  trübt  sich  die  wässerige  Lösung  desselben  beim  Kochen  nicht. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  wird  beim  Kochen  roth,  das  Amylen  tritt  dabei 
ans  und  reines  Kaliumplafinchlorür  kann  man  nachher  aus  der  Lösung 
erhalten.  Dieses  Kaliumamylenplatinchlorür  hat  die  Zusammensetzung 
PtCli.-esHio.KCl  +  HiO. 

Versuche  das  Platinchlorür  direct  mit  Kohlenoxyd,,  dem  Analogon 
des  ölbildenden  Gases,  zu  verbinden,  gaben  ein  negatives  Resultat.  — 
Ebenso  führten  Versuche  nicht  zum  Ziel,  die  ich  anstellte,  um  von 
dem  ebenfalls  vieratomigen  Zinn  ähnliche  Verbindungen  wie  von  dem 
Platin  zu  .erhalten.  Zinnchlor ür  absorbirt  das  Aethylengas  nicht  und 
dem  Zinnchlorid  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  kein  Chlor  entzogen. 

Carlsruhe,  ehem.  Laborat.  d.  Polytechnicums.    Juli  1867, 
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Ueber  einige  Doppelsalze  des  Platinohloridfl. 

Von  Karl  Birnbaum. 

Unter  der  grossen  Anzahl  von  bekannten  Piatindoppelchlorides 
fehlen  noch  die,  in  welchen  das  Platincblorid  mit  den  schwerlGslicbeo 
oder  unlöslichen  Chlorraetallen  verbunden  ist,  so  namentlich  mit  Chlor- 
blei, Chlorsilber  und  Quecksilberchlorür.  Es  schien  mir  nicht  ohoe 
Interesse,  diese  Verbindungen  zu  studiren,  besonders  zu  untersuchen, 
ob   das   Platinchlorid   die  Löslichkeit  dieser  Chlormetalle  vergrössert. 

BleipiatincMorid.  In  einer  concentrirten  möglichst  neutralen  Lö- 
sung von  Platinchlorid  löst  sich  Chlorblei  mit  grösster  Leichtigkeit 
auf,  namentlich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  etwas  erwärmt.  Die  Farbe 
des  Platinchlorids  bleibt  dadurch  unverändert.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  erhält  man  orangerothe  cubische  Krystatle,  von  denen  leider 
die  Krystallform  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  nicht  bestimmt  werden 
konnte.  Sie  verwittern  über  Schwefelsäure  zu  einem  hellgelben  Pul- 
ver, in  Wasser  und  Alkohol  sind  sie  sehr  leicht  löslrch.  Die  Analyse 
führte  zu  der  Formel:  Pb.Pt.Cle  +  4H2O.  Es  ist  interessant,  dass 
bei  der  grossen  Aehnlichkeit,  die  sonst  das  Blei  mit  d€m  Barynm  hat, 
auch  die  Platindoppelchloride  beider  Metalle  in  ihrer  Zusammensetzung 
wieder  ganz  einander  entsprechen. 

Silberammoniumplaünchlorid.  Chlorsilber  löst  sich  in  reichlicher 
Menge  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  auf,  beim  Ein- 
dampfen liefert  aber  diese  Lösung"  nur  wieder  farblose  Krystalle  von 
Chlorsilber,  während  das  Plalinchlorid  als  zerfliessliche  Masse  diese 
farblosen  Krystalle  umgiebt.  Durch  die  Einwirkung  von  salpetersan- 
rem  Silber  auf  Platinchlorid  erhält  man,  wie  Commaille  gezeigt  hat, 
eine  Platinchlorürverbindung.  Es  blieb  mir  so  nur  übrig  zu  versuchen, 
ob  ich  nicht  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Ammoniak  anwenden 
könnte,  um  eine  Combination  von  Chlorsilber  mit  Platinchlorid  zu  be- 
kommen. Fügt  man  eine  amraoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber 
zu  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Platinchlorid,  so  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  welcher  Platin  und  Silber  enthält,  aber  nicht 
von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konnte,  es  war 
immer  mehr  oder  weniger  Platinsalmiak  in  dem  Niederschlage  enthal- 
ten. Diese  gleichzeitige  Abscheidnng  von  Platinsalmiak  lässt  sich 
leicht  dadurch  verhüten,  dass  man  auch  das  Platinchlorid  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  anwendet.  Fügt  man  zu  einer  ganz  neutralen 
Lösung  von  Platinchlorid  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
so  bleibt  die  Uösung  klar  und  gelb  und  enthält  zunächst  Platinchlorid- 
Ammoniak.  In  der  Kälte  verändert  sich  die  Flüssigkeit  langsam,  in 
Verlauf  von  einigen  Stunden  wird  sie  farblos  und  enthält  dann  die 
Chlorverbindungen  von  Platinbasen.  Zu  einer  ganz  frisch  dargestell- 
ten Lösung  von  Platinchlorid  in  Ammoniak  setzte  ich  nun  eine  eben- 
falls ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber,  jedoch  so,  dass  das 
Platinchlorid  im  Ueberschuss  blieb.     Es  entstand  sofort  ein  gelber  kör- 
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niger  Niederschlag,    der  rasch   auf  einem  Filter  gesammelt  nnd  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  wurde,  bis  dieses  Wasser  nicht  mehr  gelb 
gefUrfot  wurde.     Die  ganz  klar  und  gelb  ablaufende  Flüssigkeit  trübte 
dich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  es  schied  sich  allmälig  ein 
weisser  Niederschlag  ab,  offenbar  eine  Silberverbindung  des  Chlorids 
einer  Platinbase.     Der  auf  dem  Filter  gesammelte  gelbe  Niederschlag 
zeigte  sich  unter  dem  Mikroskope  deutlich  krystallinisch.    Er  wurde 
über  Schwefelsäure  getrocknet,    bis  er  ein  constantes  Gewicht  besass 
und   dann  zeigte  die  Analyse  die  Zusammensetzung :  2NH3  -f-  2AgCl 
+  PtGl4  +  H20.     Ob  das  Ammoniak  mit  dem  Chlorsilber  oder  dem 
Platinehlorid  verbunden  war,  liess  sich  nicht  bestimmen,  der  Wasser- 
gehalt der  Verbindung  spricht  aber  entschieden  nicht  dafür,  die  oben 
beschriebene  Verbindung  als  ein  Silberammoniumsalz   anzusehen.     In 
Wasser  ist  das  Salz  ganz  unlöslich,  am  Licht  schwärzt  es  sich  sehr 
langsam.     Bei    100<)  verliert  es  nur  das  Wasser,  bei  höherer  Tem- 
peratur Zersetzt  es  sich  so,  dass  ein  Gemisch   von  Chlorsilber  und 
metallischem  Platin  zurückbleibt.     Schon  in  der  Kälte  wird  das  Am- 
moniak durch  Kalilauge  ausgetrieben.     Dass  ich  es  wirklich  mit  einer 
Platinchloridverbindung  und  nicht  etwa  mit  dem  ChlorsUberdoppelsalz 
einer  Plaünbase  zu  thun  hatte,  zeigte  das  Verhalten  des  gelben  Pul- 
vers g^en  kohlensaures  Natron.    Mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  gekocht,  zersetzt  sich  das  Salz  in  der  Art,  dass  aUes  Silber 
und  ein  Theil  des  Platins  in  Form  eines   schmutzig  gelben  Nieder- 
schlags sich  abscheiden,  der  grösste  Theil  des  Platins  aber  geht  mit 
gelber  Farbe  in  Lösung  und .  diese  Lösung  giebt ,   nachdem   sie  mit 
Salzsäure  angesäuert,  mit  Salmiak  einen  gelben  Niederschlag  von  Pla- 
tinsalmiak. 

QuecksUberchiorür  löst  sich  in  Platinchlorid  nicht  auf.  Das 
Platinchlorid  nimmt  aus  dem  Quecksilberchlorür  Quecksilberchlorid  auf 
unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  Quecksilbers.  Aus  der  Lösung 
krystallisirt  beim  Eindampfen  eine  grosse  Menge  von  Quecksilberchlorid 
aus,  schliesslich  bleibt  eine  dunkelbraune,  sehr  zerfliessliche,  nicht 
krjstallinische  Masse  zurück,  welche  Platinchlorid  und  Quecksilber- 
chlorid enthält.  Löst  man  diese  Masse  in  Wasser  und  fügt  Ammo- 
niak zu,  so  fällt  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  Quecksilber,  Platin 
und  Ammoniak  enthält.  Die  Analyse  dieses  Niederschlags  führte  jedoch 
zu  keinen  übereinstimmenden  Zahlen,  offenbar  war  in  dem  Nieder- 
schlage eine  grosse  Menge  des  unlöslichen  Quecksilberpräcipitats  ent- 
halten. 

Carlsruhe,  Juli  1867. 
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Ueber  einige  Doppelsalze  des  sohwefligsaur^i  Uranidfl. 

Von  L.  Scheller. 

Berthier  (Ann.  deChim.  et  de  Phys.  1843,7,  76)  versuchte  das 
Uran  von  anderen  Metallen  dadurch  zu  trennen,  daas  er  die  Lösung 
der  verschiedenen  Metalle  mit  schwefligsanrem  Ammonium  kochte,  das 
Uran  scheidet  sich  dann  in  Form  eines  unlöslichen  Sulfits  ab.  Dk 
Znsammensetzung  dieses  Niederschlages  studirte  Berthier  nicht  und 
auch  Girard  (Ann.  Ch.  Pharm.  81,  366),  der  direct  schweflige  Säure 
and  Uranoxyd  mit  einander  verband  und  dadurch  nachwies,  dass  die 
schweflige  Säure  dieses  Oxyd  nicht  zu  desoxydiren  vermag,  begnügte 
sich  einfach  mit  der  Bestätigung  von  Bert hier's  Angaben.  I>er  vod 
Berthier  beschriebene  Niederschlag  enthält  Ammoniak;  bei  der  grossen 
Neigung  des  Uranids,  Doppelsalze  zu  bilden,  kann  es  nicht  auffalten, 
dass  hier  ein  Ammoniumdoppelsalz  entsteht.  Es  war  nun  nicht  ohne 
Interesse  die  Zusammensetzung  dieser  und  ähnlicher  Verbindungen  in 
Studiren. 

Um  reine  Verbindungen  zu  erhalten,  verfuhr  ich  in  folgender 
Weise:  Nach  Malaguti's  Methode,  durch  Erwärmen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Urannitrat  und  Auswaschen  des  Rückstandes,  dar- 
gestelltes Uranidoxyd  * j  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  durch  dieses 
Wasser  schweflige  Säare  geleitet,  bis  alles  klar  gelöst  war.  EIrwännt 
man  diese  Lösung  für  sich,  so  scheidet  sich  Oirard's  schweflig- 
saures  Uran  ab;  setzt  man  aber  zu  der  klaren  kalt  bereiteten  Lösung 
saure  schwefligsaure  Alkalien,  so  entstehen  sofort  krystallinische  grün- 
lich gelbe  Niederschläge,  deren  vollständige  Abscheidung  durch  Erwär- 
men befördert  wird.  Ich  stellte  so  das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammo- 
niumsalz dar  und  fand  diese  bei  der  Analyse  der  Formel  entsprechend: 
UK.H&ee.UNa.H&Oe  und  VNH4.H&e6.  Ueber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet enthalten  die  Salze  noch  1 — 2  Mol.  Wasser.  Alle  drei  Salze 
sind  in  Wasser  schwer  löslich,  am  löslichsten  das  Natriumsals.  Alle 
drei  lösen  sich  aber  reichlich  in  schwefliger  Säure  auf.  Wenn  man 
dieses  Ammoniumdoppelsalz  nach  Berthier  zur  Trennung  von  an- 
deren Metallen  benutzen  will,  muss  man  wenigstens  so  lange  kochen, 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  schwefliger  Säure  riecht,  aber 
auch  dann  ist  die  Trennung  noch  ungenau  wegen  der  geringen  Lös- 
lichkeit des  Uransalzes  in  Wasser. 

Carlsruhe,  ehem.  Laborat.  d.  Polytechnicums.    Juli  IS67. 
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Ueber  einige  Derivate  des  Xylols  und  des  synthe- 
tisoh  dargestellten  Dimethylbenzols. 

Von  Rudolph  Fittig. 
(Naebr.  v.  d.  kOnigl.  Ges.  d.  Wissenseh.  zu  Göttinnen.   1967,  365.) 

Vor  einigen  Jahren  erhielt  ich  bei  einer  gemeinschaftlich  mit  Dr. 
G linzer  ausgeführten  Untersuchung  (s.  diese  Zeitsdir.  N.  F.  I,  4), 
durch  Einführung  von  Methyl  in  das  Toluol  einen  Kohlenwasserstoff 
€sHio,  der  als  MethyltohAol  ^iH?  (^Hs)  oder  Dimethyibenzol  ^^Ba 

riu    betrachtet  werden  muss.    Diese  Verbindung  besass  die  grösste 

Aehniichkeit  mit  dem  gleich  zusammragesetzten  Xylol  des  Steinkohlen- 
tbeers,  aber  bei  dnigen  Snbstitutionsproducten  zeigte  sich  doch  eine 
nicht  unwesentliche  Verschiedenheit  in  den  physikalischen  Eigenschaf* 
ten  von  den  gleich  zusammengesetzten  und  auf  diesdbe  Weise  dar- 
gestellten Xylolderivaten.  Ueber  die  letzteren  Verbindungen  besitzen 
wir  indess  nur  einige  kurze  Angaben  von  Bei  Istein,  die  eine  ganz 
genaue  Vergleichung  des  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffs 
mit  dem  im  Stdinkohlentheer  vorkommenden  nicht  zulassen.  Die  fol- 
genden Versuche,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  von  den  Herren 
W.  Ahrens  und  L'.  Mattheides  ausgeführt  wurden,  hatten  den 
Zweck,  einerseits  unsere  Kenntniss  des  Xylols  zu  erweitern  und  an- 
dererseits endgültig  zu  entscheiden,  ob  der  durch  Synthese  erhalt^e 
Kohlenwasserstoff  vollständig  identisch  oder  nur  isomerisdi  mit  dem 
Xylol  ist  Herr  Mattheides  hat  zu  dem  Zweck  eine  grössere  Menge 
des  Methyltoluols  auf  die  bekannte  Weise  dargestellt.  In  Betreff  der 
Nitroverbindungen  wurden  alle  von  Glinzer  und  mir  früher  gemach- 
ten Angaben  bestätigt  gefunden.  Rauchende  Salpetersäure  aUein  ver- 
wandelt den  Kohlenwasserstoff  in  der  Wärme  rasch  in  eine  feste  Masse, 
welche  aus  zwei  isomeren  Dinitroverbindungen  besteht,  die  sich  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  trennen  lassen.  Die  schwerer 
lösliche  Verbindung  krystallisirt  in  zolllangen,  farblosen,  bei  123,5<^ 
schmelz^den  Nadeln,  die  leichter  lösliche  in  glänzenden  durchsichti- 
gen, sehr  regelmässig  ausgebildeten  monoklinischen  Krystallen,  deren 
Schmelzpnnct  bei  93<)  liegt.  Das  Xylol  liefert  bei  gleicher  Behand- 
lung nur  eine,  ebenfalls  bei  93  <^  schmelzende  Dinitroverbindung,  welche 
aber  in  Blättern  oder  Nadeln  krystallisirt  Wir  haben  vergeblich  ver- 
sucht, dieselbe  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  und  sehr  lang- 
sames Verdunsten  der  Lösung  in  denselben  monoklinen  Formen,  wie 
die  Methyltoluolverbindnng  zu  erbalten.  —  Von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  wird  das  Methyltoluol  sehr  rasch  in  eine  Trinitrover- 
bindung  verwandelt,  die  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen, 
genau  bei  137<^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Xylol  lässt 
sieh  ebenso  leicht  in  die  Trinitroverbindung  verwandeln,  aber  diese  ist 
völlig  verschieden  von  der  Methyltoluolverbindnng.  Sie  ist  in  heisaem 
Alkohol  weit  schwi^iger  löslich,  krystallisirt  daraus  in  viel  kleineren 
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und  dünneren  Blättchen  oder  Nadeln  nnd  schmilzt  erst  bei  176 — 177^ 
also  um  39 — 40^^  höher.  Wir  haben  diese  Verbindung  direet  ans  dem 
darch  fractionirte  Destillation  abgeschiedenen  Xylol,  dann  aas  dem 
dnrch  Destillation  der  Xylolschwefelsänre  erhaltenen  nnd  endlich  .aneh 
aus  dem  bei  der  Darstellung  des  Aethylxylola  aus  dem  Bromxybl 
regenerirten  Xylol  dargestellt  und  immer  genau  dieselben  Eigenschaf- 
ten beobachtet.  —  Sehr  auffallend  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  der 
Nitroverbindungen  au'ch  bei  der  Reduction.  Die  XylolyerbinduDgen 
gehen  dabei  sehr  leicht  in  gut  characterisitte  beständige .  Basen  Aber, 
während  die  Nitroverbindungen  des  Methyltoluols  fast  sftmmtlich  «dv 
veränderliche  und  deshalb  äussert  schwierig  rein  zu  erhaltende  Basen 
liefern.  Nur  aus  der  bei  123,5<^  schmelzenden  Dinitroverbindnng  konnte 
eine  gut  characterisirte  Base  erhalten  werden. 

Nitroomidoxylol  -68H8(N02)(NH2)  wurde  aas  dem  Dioitrozylol 
mit  Schwefelammonium  erhalten.  Es  krystaliisirt  ans  Alkohol  in  rotii- 
gelben,  monoklinen  Krystallen,  die  bd  122 — 123^  schmelze,  in  heia- 
sem  Wasaer  sehr  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich  sind.  Das 
salzsaure  Saiz  €8H8(Ne2)NH2,HCl  bildet  kleine  heUgelbe,  leicht  lös- 
liche KrystaUe,  das  schmefelsaure  Saiz  2[68H$(N02)NH2]H2S64  feine, 
glänzende,  garbenförmig  gruppirte,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Nadeto.  Das  oxaisaure  Salz  2[e8H8(Ne2)NH2]H2€ie4  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten  Krystallen. 

Niiraamidomethyltoluoi  ^%B^(i^Oi)l^ll2  wurde  aus  der  bei  123,5** 
schmelzenden  Dinitroverbindung  mit  Schwefelammonium  erhalten.  Kry- 
staliisirt aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  goldgelben  Nadeln,  die  bei  96^ 
schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersetzt  sublimiren. 
Das  salzsaure  Saiz  €8H8(N02)NH2,HC1  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich. 

Diamidoxyioi  €8H8(NH2)2  wurde  aus  dem  Dinitroxyiol  dordi 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  bereitet.  Die  frde  Base  ist  in  Al- 
kohol und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  Sie  krystaliisirt  aus  Wasser  m  feinen,  farblosen  Prismen,  die 
sich  am  Lichte  färben  und  bei  152<^  unter  Bräunung  schmelzen.  Das 
salzsaure  Saiz  66H8(NH2)2,2HC1  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
s<^eidet  sich  aus  dieser  Lösung  aber  auf  Zusatz  von  conoentrirter 
Salzsäure  in  farblosen,  monoklinen  Prismen  ab.  Das  schwefehaurt 
Saiz  €8H8(NH2)2,H2&94  krystaliisirt  in  Prismen,  ist  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  wird  aus  der  wässerigoi  Lösong 
auf  Znsatz  von  Alkohol  als  wdsses  Pulver  gefüllt.  . 

Dibromxyioi  '68U8Br2.  Nach  den  Versuchen  des  Herrn  Ahrens 
erhält  man  diese  V^bindung  leicht,  wenn  man  ein  in  der  Kälte  be- 
reitetes Gemisch  von  1  Mol.  Xylol  mit  2  Mol.  Brom  einige  Zeit  stehen 
lässt  und  die  Verbindung  dann  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Wa- 
schen mit  Natronlange,  Destillation  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigt.  Es  krystaliisirt  aus  Alkohol  in  grcrasen  farblosen,  perimntter- 
glänzenden  Blättern,  die  bei  69<^  schmelzen  und  bei  255 — 256<^  unzer- 
setzt destilliren.    In  siedendem  Alkohol  ist  es  leicht,  in  kaltem  schwie- 
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riger  idslieh.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  in  der  Wärme  leicht 
auf  nnd  verwandelt  es  in  Niirodihromxylol  €sH7(N02)Br2,  welches 
aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  108^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt 

Dibrommethyltoluol  ^8H8Br2  wurde  von  Herra  Mattheides  auf 
dieselbe  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung,  dargestellt.  Es  ist  äusser- 
lich  durchaus  nicht  vom  Dibromxylol  zu  unterscheiden,  aber  der  Schmelz- 
pnnct  liegt  bei  72<>,  also  um  3<^  höher  als  der  der  Xylolverbindung. 
Diese  Differenz  ist  gering,  aber  sehr  scharf  nachweisbar.  Die  Ver- 
suche mit  den  beiden  Verbindungen  wurden  gleichzeitig  ausgeführt, 
beide  wurden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  sich  derSchmelz- 
punct  durchaus  nicht  mehr  änderte  und  darauf  beide  Schmelzpunct* 
bestimmnngen  an  demselben  Thermometer  von  verschiedenen  Beob- 
achtern .mit  verschiedenen  Proben  ausgeführt  und  immer  das  nämliche 
Resultat  erhalten.  Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  das 
Dibrommethyltoluol  genau  so  wie  das  Dibromxylol,  aber  die  Nitro- 
verbindung, welche  sonst  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  schmilzt  bei 
112<>,  also  wieder  4^  höher  als  die  entsprechende  Xylolverbindung. 

Alle  diese  Thatsachen  machen  es  unzweifelhaft,  dass  der  syn- 
thetisch dargestellte  Kohlenwasserstoff  etwas  verschieden  von  dem 
Xylo]  ist.  lieber  die  mögliche  Ursache  dieser  Verschiedenheit  habe 
ich  mich  schon  früher  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  1S9)  ausgesprochen. 
Es  lag  nun  die  Vermuthung  nahe,  dass  auch  die  Oxydationsproducte 
beider  Kohlenwasserstoffe  geringe  Verschiedenheiten  von  einander  zei- 
gen wurden.  Das  Xylol  liefert  bekanntlich  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Toluylsäure  und  mit  Chromsäure  Terephtalsäure.  Das  Methyl- 
tolnol  geht,  wie  ich  früher  fand,  beim  Behandeln  mit  Chromsäure 
ebenfalls  in  Terephtalsäure  über,  die  von  der  aus  Xylol  dargestellten 
nicht  zu  unterscheiden  ist,  aber  die  Terephtalsäure,  die  nicht  schmilzt 
und  nicht  krystallisirt,  besitzt  keine  hmreichend  characteristische  Eigen- 
schaften, um  die  Wahrnehmung  kleiner  Verschiedenheiten  zu  gestatten. 
Besser  characterisirt  ist  die  Toluylsäure.  Ich  habe  deshalb  Herrn 
Mattheides  veranlasst,  das  Methyl toluol  auch  nut  verdünnter  Sal- 
petersäure zu  ozydiren.  Die  dabei  gebildete  Säure  besass  indess  nach 
vollständiger  Reinigung  dieselben  Eigenschaften  und  genau  denselben 
Schmelzpunct  (I760)  wie  die  Säure  aus  Xylol.  —  Es  scheint  demnach 
die  Verschiedenheit  beider  Kohlenwasserstoffe  nur  dann  hervorzutreten, 
wenn  man  andere  Körper  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  einführt. 

Zur  näheren  Kenntniss  des  XyloFs  hat  Herr  Ähren s  noch  die 
folgenden  Verbindungen  dargestellt  und  untersucht. 

Parabromioluyhäure  ■68H7Br02  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Monobromxylols  mit  Chromsäure.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  heis- 
sem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  weniger  leicht  in  kal- 
tem. Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen  weissen 
Kry stallen  ab.  Sie  schmilzt  bei  205 — 206^,  ist  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig und  sublimirt  in  kleinen  Nadeln. 

Das  Baryumsalz  Ba2("e8HßBr62)  +  4H2O  krystallisirt  in  färb- 
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iSh^S"'  ^"' '"  '""'*'"  ^'^^  ^^^^  ^''^^^  '"  kalte«  w«iga 

iOBer  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schwärzt. 
riech^5e«tff*'^  «^Hs.-aHeBre.  ist  ein   farblose«,  «.g«ek 

nZ^   \'''^'\  ""^  •'^  -  5*  kTstalliniflch  erstarrt 
lindeÄTrlnT'"^'**"'"''  ««IJ*(NO.)Bre,  entsteht  bei  «hr  ^ 
KrysUlhS  Z  Aa  I"  7""^'.°   •^*'"*  "•"   rauchender  SalpeterJe. 

SrnSin  *"'«"'"'^«*«"  Kiystallen,  die  bei  175-176»  anter Brimii^- 

leicht^rö8ufh?„HT^?*.'f^"*IN^»Jß'-ö»)  +  3H.O  ist  in  W.a«, 
n«.   ^7  °    '"^,'**«*"*  *^"»"«  •»  prachtvollen,  farblosen  Xidd. 

aus  Was8e?t":Stz?„ff*-^^^"*f'^^*J^^Ö*^  +  3»*Ö  <^^'^'  ^ 
P^nJih     7"«°/örmig  gruppirten  KrystaUen  aus. 

gesetz^rÄ™  7'*j^r'  aHsBr^e.  wn1«le  dnrch  sehr  l^igefort- 
dünnter  sÄl««  '  J^''>';r^y'«l'«  °>"  chromsauren,  KaU  und  «r- 
eine   volnmfn^         "'■''  '*?*^'*"-     ^"«  '•"'en  Salzen  gefllUt,   bUdet  lie 

lisiTaus  AlSn ''t  •  •'"'  '"Alkohol  schwer  löslich  ist.  Sie  krys^- 
llJLTse«  echmelzL     Th'"},''"'''^^  «^™PP'^  Tadeln,  die  W 

glänzende  N^eS  '  ^«'"y«'«*«^^  bildet  leicht  lösliche,  seid«- 

MonoÄSr2-'^^^'''K^!,"*^?^*)^'-  «"'«*«J'*  l»«"»  B**«»^«^»»  «>« 
hÄ    rttgS     S'"^''  Salpetersäure  in  der  Kälte.   Schwere. 

^««-^«^«  Äw^LTers^^^^^^^  Set'"-"-   '^'^   »"^  ^ 
Äa:y/y/^Sjj»}  ^„^de  aus  dem  Monobromxylol  mit  metalüschem 

£Sti;fi?vei"hV":ayTr  r^^^^^  -"^  """"'^*'*^« 

massig  fferin«.  Tmm!,  '  ^  .^'^  Ausbeute  nur  eine  verhältniss- 
DasDixS Tt'einrZhi'''"'^"  t?  «'*'«««  ^«"^  ^y'«»  '«^«•«rirt. 
295«  sTedS  *''"'  •'P«'">«°de  Flüssigkeit,  die  bd  290- 

nut  dem  Xylol  isomerisohen  KohlenwasserstoiE 

V   .  ^on  Rudolph  Fittig 

'«achr.  y.  d.  königl.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttinge'n.    1867.  372.) 

5l8)^rfu?dÄÄi  r  'n    r.'^""«"'  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2. 
S  unaen  habe,  bei  der  Oxydation  mit  verdOnnter  Salpetersäure 
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0  eine  prachtvoll  krystailisirende  Säure  -69Hio02  über,  welche  ich 
MesUylensäure  naoDte.  Diese  Säure  zeigt  in  jeder  Hinsicht  das  Ver- 
balten  der  mit  der  Benzoesäiu'e  homologen  aromatischen  Säuren. 
Mischt  man  dieselbe  mit  dem  dfachen  Gewicht  Aetzkalk  und  erhitzt 
dieses  Gemisch,  so  spaltet  sie  sich  schon  bei  Terhältnissmässig  niedriger 
Temperatur  ganz  glatt  nach  der  Gleichung 

«oHioOs^^sHio  +  ^ea 
Ist  die  angewandte  Säure  chemisch  rein,  so  bilden  sich  kaum 
Spuren  von  Nebenprodncten  und  der  entstandene  Kohlenwasserstoff, 
den  ich  Isoxylol  nenne,  geht  schon  bei  der  ersten  Rectification  über 
einem  Stückchen  Natrium  vollständig  bei  137 — las^über.  Nach  Ver- 
suchen, welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Velguth  ausführte, 
zeigt  das  Isoxylol  die  grösste  Aebnlichkeit  mit  dem  Xylol  des  Stein- 
kohlentheers.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  dasselbe  sehr  leicht, 
in  eine  schön  krystallisirende  Dinitro Verbindung,  welche  ebenso  wie 
das  Dinitroxylol  krystallisirt  und  auch  genau  denselben  Schmelzpunct 
(93<))  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpet-ersäure  wird  das  Isoxylol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  vollständig  in  eine  Trinitroverbindung  •08H7(N02)3  verwandelt, 
welche  dem  Trinitroxylol  im  Schmelzpunct  (175^),  den  Löslichkeits- 
Verhältnissen,  der  Rrystallform  und  allen  sonstigen  Eigenschaften  voll- 
ständig gleicht.  Ueberschüssiges  Brom  führt  das  Isoxylol  in  der  Kälte 
leicht  in  eine  feste,  in  schönen  Blättchen  krystallisirende  Dibromver- 
bindung  über,  die  bei  72 — 73*^  schmilzt.  Alle  diese  Derivate  sind  den 
entsprechenden  Xylolverbindungen  so  ausserordentlich  ähnlich,  dass  es 
uns  bis  jetzt  unmöglich  war ,  irgend  eine  Verschiedenheit  wahrzu-  - 
nehmen.  Trotzdem  aber  ist  das  Isoxylol  keineswegs  identisch  mit 
dem  Xylol,  denn  bei  der  Oxydation  zeigen  die  beiden  Kohlenwasser- 
stoffe lein  total  verschiedenes  Verhalten.  Das  Xylol  geht  bekanntlich 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  leicht  in  Toluylsäure 
über,  das  Isoxylol  wird  unter  genau  denselben  Verhältnissen  gar  nicht 
oder  doch  nur  ausserordentlich  langsam  oxydirt  und  liefert  keine 
Toluylsäure.  Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure, welches  das  Xylol  rasch  in  Terephtalsäure  verwandelt,  wirkt 
auf  das  Isoxylol  ebenfalls  nur  langsam  ein,  oxydirt  dasselbe  aber  nach 
mehrtägigem  Sieden  zu  einer  Säure,  welche  sich  an  der  Oberfläche 
der  siedenden  Oxydationsmischung  in  prächtigen  ^glänzenden  Prismen 
abscheidet.  Man  braucht  dieselbe  nur  nach  Beendigung  der  Oxydation 
abzufiltriren,  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  aus  heissem  umzu- 
krystallisiren ,  so  ist  sie  chemisch  rein.  Wir  nennen  diese  Säure, 
weil  sie  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Phtalsäure  und  Terephtal- 
säure hat,  Isophlalsäiire.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich 
in  heissem  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol  leichter  lösHch.  Aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisirt  sie  in  zolllangen,  äusserst  feinen,  stark 
glänzenden  und  völlig  farblosen  Nadeln,  die  erst  über  300 o  schmelzen 
und  sich  ohne  Schwärzung  verflüchtigen  lassen.  Diese  Eigenschaften 
unterscheiden  sie  scharf  von  der  Terephtalsäure.    Grössere  Aehnlicb- 
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keit  zeigt  sie  mit  der  Phtalsänre,  aber  auch  von  dieser  ist  sie  sehr 
leicht  zu  unterscheiden.  Die  Phtalsänre  soll  nach  allen  Angaben  aas 
Wasser  in  Blättchen  oder  Tafeln  krystallisiren  und  wenn  sie  sich  anck, 
wie  uns  directe  Versnche  zeigten,  bei  sehr  langsamem  Erkalten  der 
wässngen  Lösung  ebenfalls  in  Prismen  erhalten  lässt,  so  haben  dies«* 
doch  ein  ganz  anderes  Aussehen  und  sind  in  heissem  Wasser  sehr 
viel  leichter  löslich,  als  die  haarförmigen  Krystaile  der  IsophtalsSure. 
Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  aber  bei  den  Salzen. 
Die  Baryumsalze  der  Phtalsäure  und  Terepbtalsäure  werden  auf  Zn- 
satz von  Chlorbaryum  zu  der  verdünnten  Lösung  der  Ammoniaksalze 
gefüllt,  sie  sind  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Daa 
isophialsaure  Baryum  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  l^Uch 
und  krystallisirt  erst  aus  der  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  ver- 
.  dunsteten  Lösung  in  feinen  farblosen  Nadeln.  Ein  ähnlicher  Unter- 
schied zeigt  sich  bei  den  Calciumsalzen.  Das  isophtalsaure  Caichm 
ist  viel  leichter  löslich  als  die  Calciumsalze  der  beiden  isomeren  Säoren, 
wenngleich  es  weniger  löslich  als  das  isophtalsaure  Baryum  ist  Es 
scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Wärme  in  feinen 
Nadeln  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab  und  ist  in  heissem 
Wasser  nicht  viel  leichter  löslich,  als  in  kaltem,  denn  wenn  man  die 
Flüssigkeit,  in  der  sich  bei  Siedhitze  schon  Krystaile  abgeschieden 
haben,  erkalten  lässt,  erhält  man  nut  noch  eme  sehr  geringe  Menge 
nadeiförmiger  farbloser  Krystaile.  Das  in  der  Hitze  abgeschiedene 
Salz  löst  sich  erst  bei  längerem  Kochen  mit  einer  grösseren  Menge 
Wasser  wieder  auf  und  diese  Lösung  scheidet  weder  beim  Erkalten, 
noch  bei  längerem  Stehen  Krystaile  ab.  — 

Eine  mit  der  Isophtalsaure  homologe  zweibasische  Säure  -69H^04 
erhielt  Herr  von  Furtenbach  bei  langsamer  Oxydation  der  Mesi- 
tylensäure  neben  der  von  mir  früher  bescbnebenen  dreibaaischen 
Trimesinsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  siedendem 
Wasser  krystallisirt  sie  in  feinen  farblosen.  Nadeln,  die  zu  baumartig 
verästelten  Gruppen  vereinigt  sind.  Ihr  Barytimsalz  Ba^H6€4  +H3O 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden 
concentrisch  gruppirten  Nadeln. 


Ueber  Aesculus  Hippooastanuin  L. 

Von  Dr.  Friedr.  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

Der  Verf.  stellt  folgende  Reihen  nebeneinander: 

Glycol      r=  C1H6O4  Aesciglycol      «-  CnHioO« 

Glycolal  =  C«H«Oi')        Aesciglycolal  =  CnHsO* 

1)  Glycolalnennt  Verf.  das  Aldehyd  der  Glycolsäare,  isomer  mit  fisdgnare. 
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Glycolaäare    »  G4H40e  Aesdgiycoläiure    CitHsOs 

Glyoxal  «  C4H204  Aesciglyoxal  CiiHeO» 

Glyoxalsäure  —  C4Ha06')  Aesciglyoxalsüure  CuHöOc 

OzAls&nre       «->  C4H2O8  Aescioxalsäure       CmHgOs 

Das  Aesciglycol  findet  sich  umgewaDdelt  in  das  homologe  Aesci- 
genin  »»  C24H30O4  in  den  Samen,  das  Aesciglyoxal  in  der  Form  von 
Aescnletin  ^==  CigHeOs,  durch  Sabstitntion  von  zwei  Aequivalenten 
Wasserstoff  durch  Formyl  abgeändert,  die  Aesciglyoxalsäure  in  Ver- 
bindung mit  Phloroglncin  als  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Die  Aesci- 
glycolsänre  hat  Hiasiwetz  durch  Behandlung  von  Quercetin  mit 
Natriumamalgam  erhalten.  Die  Aescioxalsäure  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Aescnletin  und  ebenso  aus  dem  Aesculetin 
das  Aescordn  =  CigHsOs  das  Aesciglycolal  ist,  in  dem  zwei  Aequi- 
valente  Wasserstoff  durch  zwei  Aequivalente  Formyl  ersetzt  sind. 
Das  mit  dem  Aesciglycol  homologe  Aescig^in  findet  sich  in  Form 
von  drei  verschiedenen  Verbmdungen  in  den  Cotyledonen  der  Samen. 
Diese  drei  Körper  sind  die  Aescinsäure,  das  Argyraescin  und  das 
Aphrodaescin.  Dem  Aescigenin  giebt  der  Verf.  jetzt  die  Formel 
C24H20O4,  zu  welcher  die  Analysen  und  Zersetzungen  besser  stimmen. 

Lässt  man  kurze  Zeit  eine  concentrirte  Aetzkalilösung  auf  Aescn- 
letin in  der  Siedhitze  einwirken,  so  wird  eine  Spaltung  des  Aesculetin 
bewerkstelligt.  Es  entsteht  Ameiseusäure,  Oxalsäure  und  die  mit 
Protocatechusäure  gleich  zusammengesetzte  Aescioxalsäure.  Einmal 
erhielt  der  Verf.  statt  ihr  die  gewöhnliche  Protocatechusäure. 

Wirft  man  Aesculetin  in  eine  siedende  Lösung  der  vierfachen 
Menge  von  Kalihydrat  in  Wasser,  so  löst  sich  dasselbe  sogleich  mit 
rother  Farbe  auf.  Diese  Farbe  geht  sehr  schnell  in  eine  gelbrothe 
über  und  wo  die  Luft  zutreten  kann,  ftrbt  sich  nun  die  Flüssigkeit 
dunkelgrtln.  Sobald  nach  einigen  Minuten  das  Sieden  in  grossen  Blasen 
aufgehört  hat,  stellt  man  die  Silberschale,  in  welcher  die  Operation 
vorgenommen  wird,  in  kaltes  Wasser  und  übergiesst  deren  Inhalt  mit 
Schwefelsäurehydrat,  das  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt 
ist.  So  erhält  man  eine  bräunlichgelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  wenig 
von  einem  schwarzen  Körper  vertheilt  ist,  der  von  der  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  getrennt  wird.  Er  löst  sich  in  Alkohol  mit  schwarz- 
brauner Farbe  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
als  eine. schwarze,  glänzende,  spröde  Masse  zurück,  leicht  zu  einem 
schwarzen  Pulver  zerreiblich.  Er  verdankt  seine  Entstehung  dem  Zu- 
tritt der  Luft.  Vertreibt  man  durch  Destillation  die  Ameisensäure  aus 
der  Lösung,  so  kann  man  durch  Aether  und  etwas  Alkohol  alle  or- 
ganischen Verbindungen  ausziehen.  Die  Darstellung  der  Aescioxalsäure 
gelingt  auch  bei  Anwendung  von  Baryt  statt  Kali.  In  einen  Kolben 
wurde  Aesculetin  und  krystallisirtes  Barythydrat  gebracht  und  der 
Verschluss  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Pfropf  hergestellt.  Durch 
eine  Bohrung  wurde  ein  Rohr  gesteckt,'  bestimmt  Wasserstoff  einzu- 


1)  Glyoxalsäure  von  Kekul4,  sogenannte  Glyoxylsänre  von  Debus. 
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leiten,  durch  die  zweite  Bohrung  eine  Rdhre  zum  Abzug  des  Gases 
und  Dampfes,  durch  die  dritte  Bohrung  eine  Trichterröhre,  deren 
Trichter  durch  einen  eingeachliffenen  Glasstab  luftdicht  verschlossen 
werden  konnte.  Nachdem  alle  Luft  durch  Wasserstoff  verdrängt  war, 
wurde  siedendes  Wasser  durch  die  Trichterröhre  eingegossen  und  auf 
dem  Sandbade  die  Masse  durch  zwei  Stunden  un  Sieden  erhalten.  Das 
abdestillirende  Wasser  wurde  zeitweilig  ersetzt.  Anfangs  bildet  sieh 
die  schön  gelbe  Verbindung  des  Aesculetin  mit  Baryt.  Ihre  Farbe 
wird  fort  schwächer  gelb,  zuletzt  ist  alles  schwach  graugelblich  ge- 
färbt. Leitet  man  statt  Wasserstoff  nun  Kohlensäure  in  das  Gefäss 
so  lange  eine  Absorption  stattfindet,  so  bleibt  im  Wasser  eine  Baryt- 
verbindung gelöst,  welche  an  der  Luft  sogleich  roth  wird.  Giesst 
man  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bis  aller  Baryt  abgeschieden  ist  nnd 
filtrirt  von  dem  schwefelsauren  Baryt  ab,  so  erhält  man  eine  biass- 
bräunliche  Flüssigkeit,  welche  sich  laugsamer  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  verändert.  Man  destillirt  sie  im  Vacuumapparate  bis  auf 
einen  geringen  Rückstand  ab  und  lässt  diesen  über  Schwefe'sänre  in 
der  Leere  verdunsten.  Die  so  erhaltene,  klebrige  Masse  wurde  zwischen 
feuchter  Leinwand  und  Papier  ausgepresst,  um  die  klebrige«  braune 
Mutterlauge  zu  entfbmen,  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  abermaU 
gepresst  und  dadurch  beinahe  alle  anhängende  Mutterlauge  entfernt. 
Die  so  gereinigte  Verbindung  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Es  bleibt  dabei  eine  weisse,  ans 
unendlich  kleinen,  nur  bei  starken  Vergrösserungen  erkennbaren 
Krystallen  bestehende  Masse  Aescioxalsäure  Ct-tUeOs  +  ^^^^  zurück. 
Sie  lässt  sich  leicht  durch'  einige  Reaktionen  auch  in  Lösung  von  der 
Protocatechusäure  unterscheiden.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenvitriollösung  weder  gefärbt  noch  gefällt,  nach  Znsatz  von  kohlen- 
saurem Natron  wird  die  Flüssigkeit  aber  intensiv  blau.  Eisenchlorid 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  zugesetzt,  färbt  sie  rothbrann,  ein 
Zusatz  von  Soda  verändert  diese  Färbung  in  purpttrviolet. 

In  einer  Notiz  über  Aesculetin  und  Origanumöl  (Akad.  z.  Wies 
[1354]  13,  169.)  hat  der  Verf.  das  Verhalten  des  Aesculetin  gegen 
eine  siedende  Lösung  von  doppelt  schwefligsaurem  Ammoniak  erwähnt 
und  die  Farbenveränderungen  angegeben,  welche  diese  Flüssigkeit  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  wahr- 
nehmen lässt.  In  der  Abhandlung:  lieber  die  krystallisirten  Bestand- 
theile  der  Rosskastanie  (ebenda  [1863]  48)  hat  er  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  angegeben,  welche  beim  Behandeln  des 
Aesculetin  mit  siedender  Lösung  von  doppeltschwefligsaurem  Natron 
entsteht.  Die  Formel,  welche  dieser  Verbindung  zukömmt,  ist: 
Ci8H608+NaO,HO,S204  +  HO.  Da  aus  dieser  Verbindung  kein 
unverändertes  Aesculetin  mehr  erhalten  werden  kann,  so  besteht  die 
Einwirkung  des  schwefligsauren  Salzes  dariJi,  dass  das  Aesculetin  in 
einen  isomeren  Körper  umgewandelt  wird,  den  der  Verf.  Paraaesculetin 
nennen  will.     Aus  der  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Natron  abge- 


Digitized  by 


Google 


über  Aesculas  Hippoeastanom  L.  53 1 

dchieden,  ist  er  du  schwierig  in  Aether,  leichter  in  Alkohol»  sehr 
leicht  in  Wasser  löslicher,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  aus  der 
Wässerigen  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen  zu  erhaltender,  gelblicher 
Aldehyd.  Nach  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  hält  er  noch  viel 
Wasser  zurück,  das  erst  bei  hölierer  Temperatur  zu  entfernen  ist* 
Die  Analyse  ergab:  CisHuOis —CigHeOs  +  5H0. 

Bringt  man  diesen  Körper  mit  Wasser  befeuchtet  unter  eine 
Glocke,  in  der  Ammoniakgas  ist,  so  färbt  er  sich  augenblicklich  roth, 
einige  Minuten  später  wird  er  schmutzig  violet  und  nach  Verlauf  einiger 
Minuten  ist  eine  prachtvoll  azurblaue  Flüssigkeit  entstanden.  Diese 
verliert  über  Schwefelsäure  ihr  überschtlssiges  Ammoniak  und  wird 
dadurch  roth,  mit  starker,  rother  Fluorescenz.  Zusatz  von  Säuren 
macht  die  blaue  Flüssigkeit  roth.  Um  die  Zusammensetzung  des 
Körpers  kennen  zu  lernen,  der  diese  Farbenerscheinungen  hervorbringt, 
wurde  ein  Bleisahs  desselben  dargestellt.  Entweder  aus  freiem  Para- 
acsculetin  oder  aus'  der  Doppelverbindung  mit  schwefligsanrem  Alkali. 
Wird  Aesculetiu  mit  dem  doppeitsch weöigsauren  Alkali  gekocht  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt  als  noch  ein  Ge- 
meb  bemerkbar  ist,  die  rückständige  Masse  mit  Ammoniak  versetzt, 
bis  sie  azurblau  wird,  die  blaue  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr  bemerkbar  ist  und  die  roth- 
gewordene Masse  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein  hell- 
blauer, leicht  auswaschbarer  Niederschlag.  Vertheilt  man  diesen  in 
wenig  W^afiser  und  setzt  Essigsäure  zu,  filtrirt  die  entstandene  rothe 
Lösung  von  dem  Ungelösten  ab,  setzt  dem  Filtrate  Alkohol  zu,  ent- 
fernt die  ersten  Antheile  der  entstehenden  Fällung  und  fällt  das  Filtrat 
mit  Alkohol  vollends  aus,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  mit  Al- 
kohol ein  iudigblaues  unter  dem  Polirstahl  kupferrothes  Bleisalz.  Die 
Analyse  ergab:  C54H24N3O33,  loPbO  — 3(CibH7NOio,  HO) +ioPbO. 
Das  Salz  verlor  bei  lOO^C.  Wasser.  Ein  ganz  auf  dieselbe  Weise 
zwei  Jahre  später  dargestelltes,  bei  100^0.  getrocknetes  Bleisalz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen:  Ci8H7NOio7PbO.  Die  mit  Bleioxyd 
verbundene  Substanz  hat  also  die  Zusammensetzung:  CisHtNOio,  sie 
entsteht  aus  Paraaesculetin,  Ammoniak  und  Sauerstoff  nach  folgendem 
Schema:  CigHeOs  +  NII3  +  04  =  CibH7NOio  +2Ha. 

Die  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Basen  zeigen  auffallende 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  OrceYn.  Der 
Verf.  nennt  daher  die  Verbindung  CisHtNOio  AescorceYn. 

Wenn  Aesculetiu  mit  nascireudem  Wasserstoff  in  Berührung  kommt, 
so  nimmt  es  diesen  leicht  auf.  Man  erhält  verschiedene  Verbindungen, 
je  nachdem  man  den  Sauerstoff  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  auf 
das  Aesculetiu  wirken  lässt.  Wird  Aesculetin  in  heisses  Wasser  ge- 
bracht und  Natriumamalgam  nach  und  nach  in  Stücken  eingetragen, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  augenblicklich  roth 
wird.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  das  Rothwerden  verzögert, 
durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  gehindert.  Aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  kann  durch  Aether   eine  Verbindung 
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ausgezogen  werden,  die  nach  dem  AbdeBtüliren  des  Aetbers  als  amotphe, 
blassgelbe  Masse  znrückbleibt.  In  der  wässerigen  Lösung  dieser  Ver- 
bindnng  erzeugt  Bleiessig  einen  gelben  Niederschlag,  der  an  der  Lafl 
roth  wird.  Die  abtropfende  Flttssigkeit  ist  glcdchfalls  roth  geOrbt 
In  der  wftsserigen,  mit  Aether  ausgeschüttelten  Flttssigkeit  ist  eine 
zweite  Verbindung  enthalten,  die  durch  BleizuckerlOsung  wdss  gefiüit 
wird.  Dieser  Niederschlag  wird  an  der  Luft  rosenrotb.  Das  Bleisalz 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser  zersetzt,  gibt  eine  weingelbe 
Flttssigkeit,  die  im  Vacuo  ttber  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen,  gelben 
Hasse  eintrocknet.  In  anderer  Art  verläuft  die  Umsetzung  unter  fol- 
genden Umständen:  In  einen  Kolben  wurde  Quecksilber  geschattet 
und  ein  Brei  von  Aesculetinkrystallen  darauf  gebracht.  Ein  Rohr  ans 
dem  sich  Kohlensäure  entwickelte  tauchte  unter  das  Quecksilber.  Nadi* 
dem  ein  sehr  rascher  Strom  von  Kohlensäure  in  Gang  gesetzt  war, 
wurde  Natriumamalgam  in  haselnnssgrossen  Stttcken  von  Zdt  za  Zeit 
eingetragen.  Die  Kohlensäureentwicklung  war  so  stflrmisch,  dasa  das 
Quecksilber  und  die  wässerige  Flttssigkeit  heftig  durchetnander  ge- 
worfen wurden.  Das  Natron  musste,  so  wie  es  gebildet  wurde,  bis 
auf  Spuren  sogleich  in  doppeltkohlensaures  Salz  umgewandelt  w^en. 
Die  Krystalle  von  Aesculetin  verschwinden  bald,  statt  Aesculetin  ist 
ein  weisser,  pulveriger  Körper  in  der  Flttssigkdt  vertheilt.  Nachdem 
alles  Aesculetin  eine  Umwandlung  erfahren  hatte,  wurde  die  wässerige 
Flttssigkeit  von  dem  Quecksilber  getrennt  und  etwas  Essigsäure  zu- 
gesetzt und  filtriri  Die  in  der  Flttssigkeit  vert^heilte  Verbmdung  blieb 
auf  dem  Filter.  Die  ablaufende  Flttssigkeit  enthält  kleine  Mengen  der 
Körper,  die  bei  der  Behandlung  von  Aesculetin  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam entstehen.  Die  auf  dem  Filter  angesammelte  Verbindung 
wurde  mit  Essigsäure  haltendem  Wasser,  reinem  Wasser  und  Wein- 
gdst  gewaschen.  Sie  ist  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln  theils  sehr 
schwer  löslich,  theils  unlöslich,  ebenso  in  sauren  Flttssigkeiten.  Sie 
löst  sich  in  Alkalien  wie  die  isomere  Kaffeesäure  von  Hlasiwetz 
mit  grttner  Farbe,  die  an  der  Luft  sehr  bald  in  Roth  ttbergeht.  Bei 
der  trocknen  Destillation  wird  dieser  Körper  beinahe  ganz  in  Kohle 
und  Wasser  zerlegt.    Die  Analyse  ergab:  CigHsOg. 

Das  Aesculetin  hat  somit  2H  aufgenommen.  Dieser  Körper  kann 
als  Orcin  angesehen  werden,  in  dem  2H  durch  2(C202H)  ersetzt  sind. 
Der  Verf.  nennt  ihn  Aescorcin.  Befeuchtet,  der  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  und  Luft  ausgesetzt,  geht  er  äusserst  schnell  in  Aeaeor- 
celn  ttber. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Aesculetin  wird  beim  Erwärmen  mit 
Bleisuperoxyd,  noch  energischer  von  Mangansuperozyd  angegriffen. 
Beim  Kochen  einer  wässerigen  Aesculetinlösung  mit  Quecksilberoxyd, 
wird  dieses  sogleich  schwarz.  Eine  alkalische  Kupferoxydiösung  mit 
Aesculetin  erwärmt,  gibt  sogleich  eine  Ausscheidung  von  KupferoxyduL 
Eine  Lösung  von  saurem,  chromsauren  Kali,  so  wie  Salpeters&ure 
wirken  heftig  auf  Aescnletin  ein.  Es  entstehen  jedoch  bei  allen  diesen 
Oxydationen  Gemische  von  amorphen  Substanzen,  die  sich  nicht  sicher 
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trenoeD  laasen*).  Als  BchwefeLumres  Silber  zur  Oxydation  des  Aewii- 
letin  angewendet  wurde,  indem  auf  178  Theile  Aesculetin  soviel  Silber- 
salz genommen  wurde,  dass  216  Theile  Silber  darin  enthalten  waren, 
wiirde  durefa  Sieden  der  FlOasigkelt  metallisches  Silber  erhalten.  Die 
Hälfte  des  Aesculetin  war  in  braune,  harzartige  Verbindungen,  die 
andere  Hfilfte  m  ainea  isomeren  Körper  CisHoO^  verwandelt  worden, 
der  schwierig  in  kleinen,  körnigen  Krystallen  erhalten  wird. 

Bessere  Resultate  scheint  das  Paraaesculetin  bei  der  Oxydation 
zu  geben.  Das  Frazin  bildet  sich  aus  Aesculin  zu  einer  Zeit,  die 
man  als  eine  Zeit  der  Ruhe  zu  bezeichnen  pflegt.  Die  Rinde  um 
Mitte  bis. Ende  Dezember  gesammelt,  enthält  mindestens  zehnmal  sovid 
Fraxin,  als  Rinde,  die  im  Hochsommer  gesammelt  wurde,  und  ent- 
sprechend weniger  Aesculin. 

Fassen  wir  kurz  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so 
ergibt  sich,  dass  der  Gerbetoff  der  Rosskastanie  das  Material  ist,  aus 
dem  Aesculetin j  Fraxetin,  somit  Aesculin  und  Fraxin,  Quercitrin, 
Aescinaäure,  Argyraescin  und  Aphrodaescin  gebildet  werden.  Die  in 
der  Pflanze  vorgehende  chemische  Thätigkdt  ist  eineRednction,  durch 
den  die  Säure  C14H6O6  in  den  zweiatomigen  Alkohol  G14H10O4  flber- 
gefOhrt  wird.  Die  mannigfaltigen  Produkte,  die  wir  in  der  Pflanze 
finden,  entstehen  aus  den-QUedem  dieser  mit  CiiBeOe  bannenden, 
mit  O14H10O4  endenden  Reihe  durch  Aufnahme  von  C2O2  aus  Kohlen- 
säure und  li  aus  Wasser.  Das  Radical  der  Kohlensäure  wie  bei  der 
Quercitrinbildung  oder  die  Verbindung  dieses  Radicales  mit  Wasser- 
stoff (O2O2II)  bei  der  Aesculetinbildung  treten  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  in  die  Glieder  der  Aesciglycolreihe  ein.  Das  anfangs  ge- 
bildete Radical  der  Ameisensäure,  geht  in  Propionyl  und  Butyryl  Aber, 
zuletzt 'in  Amyl. 


Vorläufige  Notdz  über  die  Einwirkung  des  OyauB 
auf  AmidobenaoeBäure. 

Von  Peter  Griess. 

Bereits  vor  ungefähr  8  Jahren  haben  Dr.  Leib  ins  und  ich  ge- 
mdnschaftlicli  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Cyans  auf 
Amidobenzo^säure  angestellt,  wobei  wir  eine  neue  säureartige  Verbin- 
dung von  der  Formel  C9H7N3O2  erhielten,  die  sich  als  ein  Additions- 
product  von  2  Atomen  Cyan  und  1  Atom  Amidobenzo^äure  betrach- 
ten lässt:  C»H7N302  =  C7H5  NH2)02,2CN.*)  Leider  waren  wir  damals 
nicht  im  Stande  das  Studium  dieser  Reaction  weiter  zu  verfolgen,  da 
Dr.  Leibius,  einem  andern  Berufe  folgend,  Europa  verlassen  musste, 
und  ich  durch  anderweitige  Untersuchungen  zu  sehr  beansprucht  wurde. 

1)  Oft,  wie  bei  der  Anwendung  von  Salpetersäure,  entsteht  Oxalsäure. 

2)  C— 12;  0  —  16. 
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Nenerding 8  hatte  ich  ttbrigens  Gelegenheit  diese  Verduche  wieder  auf- 
nehmen zu  können  und  ich  liabe  inswischen  einigo  weitere  Reaoltate 
erhalten,  die  ich  in  dem  Nachstehenden  icarz  mittheileu  mOchte. 

Sättigt  man  eine  kalte  alkoholische  Lösung  Ton  Amidobenio& 
sänre  mit  Cyangas,  so  bildet  sich  alsbald  ein  hoehgelber  krystalfim- 
scher  Niederschlag,  welcher  ans  dem  vorerwähnten  Additionsprodnet 
von  Oyan  und  ÄmidobenzoSsänre  besteht.  Wird  dieses  durch  Filtra- 
tion entfernt  und  die  alkoholische  Mutterlauge  mehrere  Wochen  sich 
selbst  überlassen,  so  wird  ein  neuer  krystallinischer  Niederschlag  erhal- 
ten, allein  dieser  letztere  hat  eine  fast  weisse  Farbe  nnd  besteht  aus 
einem  Gemisch  von  2  neuen  Verbindungen  von  bemerkenswertiien 
Eigenschaften.  Durch  Auskochen  dieses  Gemisches  mit  Wasser  können 
diese  beiden  Verbindungen  von  einander  getrennt  werden;  die  eine 
bleibt  dabei  als  krystallinisches  Pulver  ungelöst,  wogegen  die  andere 
in  Lösung  geht  und  sich  beim  Erkalten  der  letztem  in  weissen  Na- 
deln zum  grössten  Theil  wieder  ausscheidet 

Um  die  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  deren  Beschreibung  hier 
zuerst  folgen  soll,  zu  reinigen,  behandelt  man  sie  mit  besser  ver- 
dünnter Salzsäure,  worin  sie  mit  Leichtigkeit  löslich  ist,  wahrend 
etwa  beigemengte  Spuren  des  gelben  Additionsproductes  zurück  blei- 
ben. Die  Salzsäure  Lösung  wird  darauf  mit  Thierkohle  entfärbt  und 
dann  so  lange  Ammoniak  zugefügt  bis  der  entstehende  Niederschlag 
sich  wieder  aufgelöst  hat.  Setzt  man  nun  vorsichtig  verdünnte  Essig- 
säure zu,  80  wird  die  neue  Verbindung  als  eine  weisse,  anfänglich 
amorphe,  sich  nach  einiger  Zeit  aber  in  Nadeln  verwandelnde  Masse 
ausgefällt.  Nach  tüchtigem  Waschen  mit  Wasser  ist  sie  vollständi«: 
rein.  Die  Analyse  derselben  gab  Zahlen,  welche  zu  der  Formel  C15H13 
N3O4  führten  und  man  kann  sie  demnach  als  2  Atome  AmidobenzoS- 
säure  ansehen,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Gyan  vertreten 
ist:  Ci5Hi3N304=-Ci4Hi3(CN)N204.  ' 

In  ihren  chemischen  Eigenschaften  zeigt  diese  neue  Verbindung 
noch  eine  grosse  Ucbereinstimmung  mit  der  Amidobenzo^äure^  indem 
sie  wie  diese  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Basen  in  Verbindung 
treten  kann.  Die  Baryumverbindung  Ci5Ht2BaN304  krystallisirt  in 
weissen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslichen 
Nadeln.  Die  salzsaure  Verbindung:  Ci5Hi3N304,HCl  bildet  in  Was- 
ser leicht,  in  Salzsäure  sehr  schwer  lösliche  körnige  oder  nadelfi^r- 
mige  Erystalle.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  letzten  mit 
Platinchlorid,  so  entsteht  em  schwerlösliches,  in  warzigen  Krystalloi 
anschiessendes  Platindoppelsalz,  welchem  wahrscheinlich  die  Formel 
CuHj3N304,HClPtCl2  zukommt. 

Das  Studium  der  Zersetzungsproducte  dieser  neuen  Verbindung 
habe  ich  bis  jetzt  kaum  in  Angriff  genommen.  Beim  Auflösen  m 
rauchender  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich  in  eine  hochgelbe  Nitro- 
verbindung, die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zeigt  und  durch 
Schwefelammonium  in  eine  in  grünlich  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Amidoverbindung  übergeführt  wird. 
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Wag  die  zweite  der  neuen  Verbindungen  anbelangt»  so  sind  meine 
Ileobachtungen  darüber  verhältnissmässig  noch  sehr  nnYollständig.  Ihre 
Keindarstellang  lässt  sich  leicht  dnrch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle,  be- 
werkstelligen. Beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  schiesst  sie  in  Na* 
dein  an,  die  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  «Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  wurde  die  Verbindung  analysirt,  wobei 
Zahlen  eilialten  wurden,  aus  welchen  ich  nur  die  etwas  sehr  coin- 
plicirte  Formel  C20H30N4O9  9  berechnen  konnte.  Man  kann  diese 
Formel  in  folgender  Weise  zerlegen: 

|C7H5(C2H5,CN)N02) 

O20H30N4O9  —  ^G7H5(C2H5,CN)N02k 
\  H10O5) 

and  es  erscheint  die  Verbindung  dann  als  ein  Cyanäthylsubstitutions- 
product  der  Amidobenzoesäure,  wovon  2  Atome  mit  H10O5  in  Ver- 
bindung getreten  sind. 

In  kalten  verdünnten  Säuren  sowohl  als  auch  in  Alkalien  löst 
sich  die  Verbindung  mit  grosser  Leichtigkeit  ohne  dabei  anfänglich 
eine  Veränderung  zu  erleiden.  Versetzt  man  die  nicht  zu  verdünnte 
Lösung  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  schöne  gelbe 
Blättchen  eines  Platinsalzes  von  der  Formel  C2oH3oN40»,HCl,  PtCh. 
Werden  die  Lösungen  der  Verbindung  in  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt, 
80  tritt  sofortige'  Zersetzung  ein,  wobei  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung C1BH16N2O8*)  entsteht.  Man  könnte  die  Bildung  dieser  Säure 
in  folgender  Weise  ausdrücken: 

C20H30N4O9  +  H2O  =  Ci6Hi6N208  +  C2H6O  +  C2H4O  +  2NH3. 

Alkohol.      Aldehyd. 

Diese  Gleichung  empfiehlt  sich  übrigens  keineswegs  durch  eine 
besondere  Einfachheit  und  ich  halte  es  dessfaalb  nicht  für  unwahr- 
scheinlich, dass  die  Formel  C20H30N4O9  später  noch  eine  Abänderung 
erfährt. 

Besonders  empfindlich  ist  diese  neue  Verbindung  auch  gegen 
W^änne.  Schon  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  erleidet  sie  eine  Veränderung.  Sie  verwan- 
delt sich  dabei  in  eine  gelbe  wachsähnliche  Masse,  die  sich  in  heisser 


t>  Ich  habe  diese  Säure  schon  früher  erwähnt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
35) ,  aber  angegeben ,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  HCl  auf  die  gelbe  Ver- 
bindung C7H7N02,2CN  entstehe.  Dieses  ist  jedoch  ein  Irrthum.  Wie  ich 
mich  n&mlich  nachträglich  überzeugt  habe,  enthielt  die  Quantität  der  gel- 
ben SSure,  welche  ich  durch  SalziSure  zersetzte,  eine  beträchtliche  Menge 
des  Körpers  G2oH«oN409  beigemengt  und  es  war  letzterer,  welcher  zurEht- 
stehung  der  Säure  CieHiaN^Os  Veranlassung  gab.  Die  Zersetzung  des  gel- 
ben Additionsproductes  bei  Einwirkung  der  Salzsäure  vollendet  sieh  wie 
nachstehend : 

C7H7N0s,(CN)2  +  H8O4  «  CiHTNOi  +  C2H2O4  +  »NHs. 

Amidob«nzoft-    Oxalsfture 
a&ar» 
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Kalilauge  mit  Leichtigkeit  anflOBt  Uebersättigt  man  diese  Lösang  nach- 
her mit  Salzsäure,  so  fällt  eine  im  Wasser  fost  nnlösliche  neue  Sftnre 
nieder,  die  aus  Alkohol  in  vierseitigen  Tftfelehen  krjstallisirt 

Ich  habe  das  Gyan  auch  noch  auf  mehrere  andere  Amidosiuren 
einwirken  lassen  und  dabei  ebenfalls  neue,  zum  Theil  sehr  interessante 
Körper  erhalten.  In  einer  spätem  Mittheilung  werde  ich  mir  erlauben 
dieselben  etwas  genauer  zu  beschreiben.  Hier  sei  noch  bemerkt,  das» 
bei  Einwirkung  von  Cyan  auf  die  mit  Amidobenzo^äure  isomere  An- 
thranilsäure,  nicht  weniger  als  4  neue  Verbindungen  entstehen,  die 
jedoch  bis  auf  eine,  sowohl  was  ihre  chemischen  Eigenschaften  und 
namentlich  auch  was  ihre  Zusammensetzung  anbelangt,  mit  don  auf 
gleiche  Weise  aus  Amidobenzoteäure  entstehenden  Verbindungen  durch- 
aus  nichts  gemein  haben. 


Ueber  einige  neue  Substitutionsprodaote  desBeiusols. 

Von  Peter  Griess. 

in. 

Die  von  Hof  mann  entdeckten  Derivate  des  Anilins:  Alpha- 
Jod-,  -Brom-  und  Chloranilin,  werden,  wie  ich  früher  gezdgt  habe,  ^)  wenn 
man  sie  in  saurer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  mit  Leich- 
tigkeit in  Diazoverbindungen  ttbergeftthrt.  Ganz  in  derselben  Weise 
lassen  sich  auch  die  von  mir  entdeckten,  den  oben  erwähnten  isomereu 
Basen :  Beta-Jod-,  Brom  und  Ghloranilin,  in  entsprechende  stickstoffsub- 
stituirte  Körper:  Beta-Jod-,  -Brom  und  Chlordiazobenzol,  verwandeln. 
Diese  letzteren  zeigen  mit  den  isomeren  Alpha- Diazobenzol Verbindungen 
die  allergrösste  Uebereinstimmnng,  wesshalb  ich  es  vorläufig  unter- 
lasse weiter  dabei  zu  verweilen.  Hier  will  ich  nur  auf  einige  Zer- 
setzungsproducte  derselben  aufmerksam  machen. 

BetOrBijodbenzol  C6H4J2.*)  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  wässrigen  Lösung  von  Schwefelsäure-Beta-Diazojodbenzol 
mit  Jodwasserstoffsäure  nach  folgender  Gleichung: 

C6H3JN2, 8H2O4  +  HJ  =«  C6H4  J2  +  SH2O;  +■  N2. 

Sie  scheidet  sich  dabei  als  ein  branngefUrbtes  Oel  ab,  das  bald 
erstarrt  und  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  nachherige  DestiBatioa 
rein  erhalten  werden  kann.  Betai-Bijodbenzol  krystallisirt  in  weissen 
Blättchen  mit  einem  Stich  ins  Röthliche,  deren  Schmelzpunkt  bei 
94<>,  also  36<^  niedriger  gefunden  wurde,  als  der  des  Alpha-Bijod- 
benzols  (130<^). 

Beta-Bibrombenzol  G6H4Br2,  entsteht  wenn  man  das  Perbromtd 
des  Beta-Diazobrombenzols  mit  Soda  erhitzt.    Es  ist  ein  Oel,  das 


t)  Phil  Transact.  Part  m  1864,  695  flg.    2)  C->  12;  0  —  16. 
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Belbst  bis  auf  mehrere  Grade  unter  QO  erkältet,  noch  nieht  erstarren 
wollte.  Alpha-Bibrombenzol  dagegen  schmilzt  bekanntlich  erst  bei  89^^. 
BetOrCMorbromhenzol  C6H46rGl  wird  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  vorhergehende  Verbindung,  durch  trockene  Destillation  eines  Ge- 
misches von  dem  Platinsalze  des  Beta-Diazobrombenzols  nnd  Soda,  er- 
«halten,  nach  der  Gleichung: 

C6H3BrN2,  HClPtCh  =  C6H4BrCl  +  Pt  -f  CI2  +  N2. 

Es  ist  ebenfalls  öliger  Natur;  das  früher  von  mir  beschriebene 
Alphabromchlorbenzol  dagegen  krystallisirt  in  Blättchen,  deren  Schmelz- 
punkt bei  65<>  gefunden  wurde. 


üeber  Aesoigenin  und  einige  damit  verwandte  Stoffe, 
Caincin  und  Chinovin« 

Von  Dr.  Friedrich  Bochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   (1867.)  55.) 

Die  Bildung  des  Argyraescin  findet  in  jedem  Jahre  in  den  Samen 
der  Rosskastanie  statt.  Bisweilen  wird  statt  dessen  eine  damit  homo- 
loge Verbindung  erzeugt,  die  um  C2H2  in  der  Reihe  niedriger  steht 
nud  in  allen  Eigenschaften  die  täuschendste  Aehnlichkeit  mit  dem  Ar- 
gyraescin zeigt.  Wird  dieser  Körper  zuerst  mit  Alkali,  dann  mit 
Salzsäuregas  in  alkoholischer  Lösung  behandelt,  so  liefert  er  statt 
des  Aescigenin  als  letztes  Spaltungsproduct  den  zweiatomigen  Alkohol 
C22H18O4. 

Das  Chinovin  wird  durch  Säuren  nur  schwierig  angegriffen,  wenn 
diese  mit  Wasser  verdünnt  darauf  in  der  Wärme  einwirken.  Hlasi- 
wetz  hat  durch  Salzsäure  das  Chinovin  in  alkoholischer  Lösung  in 
einen  dem  Mannit  ähnlichen  Körper  und  Chinovasäure  zerlegt.  Hit 
ausserordentlicher  Leichtigkeit  ohne  Anwendung  einer  erhöhten  Tem- 
peratur wird  die  Spaltung  durch  Natriumamalgam  bewerkstelligt.  Bringt 
man  Chinovin  in  ein  Gefäss,  tlbergiesst  es  mit  sehr  wasserhaltigem 
Weingeist  und  ¥rirft  Stücke  von  Natriumamalgam  hinein,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  bald  schwach  bräunlich  gelb,  das  Chinovin  löst  sich 
auf  und  es  schwimmen  einige  graue  Flocken  einer  waohsartigen  Ver- 
bindung in  der  Flüssigkeit.  Oiesst  man  nach  zwölf  Stunden  die  Flüs- 
sigkeit vom  Quecksilber  und  Natriumamalgam  ab,  filtrirt  sie  und  dampft 
sie  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer 
Masse  von  kleinen  Krystallen.  Bringt  man  diese  auf  eme  Platte  von 
unglasirtem  Porzellan,  so  wird  die  bräunliche  Mutterlange  vollständig 
aufgesogen  und  es  bleibt  ein  blendend  weisses,  krystallinisches  Natron - 
salz  zurück:  C48H37Na08. 

Der  Verf.  ändert  die  Formel  der  CaXncasänre  CtaoHgiOss  in: 
C8»H6403e  um. 
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Bei  lange  fortgesetztem  Trocknen  verliert  das  CaYncin  noch  etwa» 
Wasser,  so  dass  seine  Zusammensetzung  dann  der  Formel  Gso^^A(hi 
•f-C8oH62034  entspricht.  Durch  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
wird  bei  höherer  Temperatur  das  CaYncin  zerlegt  in  Zucker  und  CaTn- 
cetin,  für  welches  der  Verf.  die  Formel  C60H46O8  aufgestellt  hat.  Die 
Zusammensetzung  des  Caüncetin  wird  aber  besser  durch  die  Formeb 
C44H34O6  ausgedrückt. 

C80H64O36  +  6H0  —  C44H34O6  +  3(Ci2HnOi2). 

Die  Verbindungen  des  CaYncetin  mit  Kali  und  Baryt,  denen  die 
Formeln  C6oH460g,KO  und  C6oH4709,BaO  beigelegt  wurden,  sind 
Gemische. 

Eigentliche  Salze  von  dem  GaYncetin  zu  erhalten  ist  wohl  keine 
Aussicht  vorhanden  nach  der  Natur  des  Körpers.  Das  Catncetin  zer- 
fällt beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  buttersaures  Kali  und  Cain- 
cigenin : 

C44H34O6  +  6H0  -=  2(C8Hs04)  +  C28H24O4 
Calncetin  Bnttersäare  •       Caincigenin. 

Das  CaYncigenin  ist  dem  Aescigenin  in  seinen  Eigenschaften  und 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  täuschend  ähnlich,  es  gicbt  beim  Er- 
hitzen einen  ähnlichen  weihrauchartigen  Geruch.  Caincigenin  und  Aes- 
cigenin sind  homolog:  O22H18O4  =  bisweilen  in  den  Samen  der 
Rosskastanien  enthalten.  €24^2004  =  Aescigenin.  C28H24O4  ==«  Cain- 
cigenin. 

Das  Cal'ncetin  kann  nicht  als  normales  buttersaures  Gatncigenin 
angesehen  werden,  dazu  fehlen  H2O2  in  seiner  Zusammensetzung. 

Wurde  CaJncin  in  Wasser,  dem  etwas  Weingeist  zugesetzt  war, 
geworfen  und  Natriumamalgam  zugefügt,  so  geht  die  Lösung  der  Säure 
schnell  vor  sich  und  die  Flüssigkeit  wird  bräunlich  gefärbt.  Nach 
24  Stunden  wurde  die  Lösung. abgegossen,  von  einigen  grauen  Flocken 
abfiltrirt  und  mit  Schwefelsäure  versetzt,  die  mit  sehr  viel  Wasser 
verdünnt  war.  Es  entstand  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  gewaschen  und  zwischen  Leinwand  und  Löschpapier  gepresat 
wurde.     Es  blieb  eine  blendend  weisse,  seidenglänzende  Masse  zurück. 

C80H64O36  -[-H4  —  CsoHesOse  =  H2O2  +  C8H8O4  +  C72H58O3Ü 
CaSncin 

Durch  Lösen  dieser  Verbindung  in  Alkohol,  Versetzen  mit  rau- 
chender Salzsäure  und  sechsstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  unter 
zeitweiligem  Ersätze  des  verdampfenden  Alkohols,  wurde  der  Inhalt 
des  Gefässes  zu  einer  durchsichtigen,  glasartigen  Gallerte  von  braun- 
licher Farbe.  In  das  Gefäss  wurde  Wasser  gebracht,  die  Gallerte 
durch  Schütteln  darin  vertheilt  und  auf  ein  Filter  gebracht.  Es  floss 
eine  hellweingelbe  Flüssigkeit  ab,  auf  dem  Filter  blieb  eine  gelatinöse, 
braune  Substanz.  Sie  löste  sich,  als  sie  nass  vom  Filter  genomiuen, 
mit  wenig  Alkohol  und  wenig  concentrirter  Kalilauge  vermischt  wurde. 
Dieser  braunen  Lösung  wurde  viel  Wasser  zugesetzt  und  in  einer  dem 
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Siedepanct  nahen  Temperatur  der  Weingeist  verjagt.  Aus  der  brau- 
nen, alkalischen  Flüssigkeit  setzte  sich  eine  weisse  Verbindung  ab, 
die  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Kalilösung  gewaschen  und  noch 
nass  vom  Filter  genommen  und  in  verdünnte  Salzsäure  eingetragen 
wurde.  -Während  das  Kali  durch  die  Salzsäure  ausgezogen  wurde, 
schied  sich  die  organische  Substanz  in  weissen,  käsigen  Flocken  aus. 
Sie  wurden  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  noch  feucht  vom 
Filter  in  ein  Gefäss  gebracht  und  mit  Aether  geschüttelt,  worin  sich 
unter  Abscheidung  einiger,  bräunlicher  Flocken  alles  löste.  Die  farb- 
lose Lösung«  wurde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen.  Es 
bleibt  ein  rein  weisser  Rückstand,  der  sich  in  Alkohol  viel  weniger 
löst,  als  in  Aether.  Durch  Behandeln  mit  einer  unzureichenden  Menge 
Alkohol  wurde  ein  Theil  der  Verbindung  gelöst,  während  ein  anderer 
Theil  ungelöst  blieb.  Durch  Abfiltriren  der  Lösung  und  Verdunsten 
im  Wasser  bade  wurde  der  gelöste  Theil  gewonnen.  Die  Verbindung 
hatte  die  Formel:  C36H28O4. 

C72H58O30  +  6H0  =  C36H28O4  +  C12H12O12  +  2(Cl2Hi2Ol0). 

C36H28O4  unterscheidet  sich  von  dem  Catncetin  «=  C44H34O6 
durch  ein  Aequivalent  des  Buttersäureradicales ,  das  Letzteres  an  der 
Stelle  von  einem  Aequivalent  Wasserstoff  enthält. 

C8Hs04  -h  C3eH2804^—  2H0  —  C44H34O6. 


lieber  daa  Vorkommen  von  lÖsUclien  Phosphaten  in  Baumwolle, 
Samen  u.  8.  w.  Von  F.  Crace  Calvert.  —  Der  Verf.  hat  Baumwolle, 
die  aus  sehr  verschiedenen  Gegenden  stammte,  mit  reinem  destillirten  Wasser 
ausgewaschen,  bis  alle  Mineralsubstanzen  entfernt  waren,  dann  die  Lösungen 
zur  Trockne  verdunstet,  den  Rückstand  mit  etwas  Soda  und  Salpeter  erhizt 
and  darin  die  Phosphorsäure  bestimmt.  Es  wurden  durchschnittlich  0,05 
Proc.  Phosphorsäure  gefunden.  In  den  wässerigen  Ausztfgen  ist  ebenfalls 
sehr  viel  Magnesia  enthalten  und  es  scheint,  als  ob  die  Phosphorsäure  mit 
dieser  verbunden  sei.  Der  ausgewaschene  Rückstand  der  Baumwolle  wurde 
getrocknet  und  verbrannt.  Die  Asche  enthielt  nur  noch  Spuren  von  Phos- 
phorsäure. Weizen  und  Bohnen  gaben  ebenfalls,  als  sie  mit  heissem  destil- 
lirtem  Wasser  ausgewaschen  wurden,  eine  Lösung,  die  grosse  Mengen  von 
Phosphorsäure  und  Magnesia  enthielt,  und  dieseltf^n  Substanzen  wurden  auch 
in  einem  Wasser  nachgewiesen,  in  welchem  Kerne  von  Hasel-  und  Wall- 
uiissen  4S  Stunden  lang  gelegen  hatten.  (Chem.  Soc.  J.  5,  303.) 


XTeber  daa  Verhalten  einiger  Mweisakorper  gegen  Borsaure.  Von 
Prof.  Brücke.  —  Der  Verf.  findet,  dass  die  Wirkung  der  Borsäure  auf 
Kiweisskörper  keinerlei  Aehnlichkeit  hat  mit  der  Wirkung  der  übrigen  Säu- 
ren, welche  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  untersucht  worden  sind,  mit  einzi- 
(?er  Ausnahme  der  Kohlensäure.  Mit  dieser  ist  aber  die  Aehnlichkeit  so  • 
gross,  dass  abgesehen  von  dem,  was  der  Aggregatzustand  mit  sich  bringt» 
in  Lösungen  von  Eiweisskörpem  eingeleitete  Kohlensäure  ganz  wie  ver- 
dünnte Borsäure  wirkt.  In  Uebereinstimmung  hiermit  hindert  die  verdünnte 
Bor^iurelÖsung,  selbst  solche,  die  noch  2  Proc.  geschmolzene  Borsäure  ent- 
hält, nicht  die  Gerinnung  des  Blutes  und  coagulirt  die  Milch  nicht.  Auch 
kann  man  mittelst  Borsäure  aus  Eiweiss  keinSyntonin  erzeugen.    Dagegen 
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kann  man  mittelst  Borax  ähiüioh  wie  durch  kohlensaures  Natron  gewöhn- 
liches  Eiweiss  in  fällbares  umwandeln. 


lieber  die  seien-  und  thallin-mhaltigen  lüneralifln  von  SkrfkamnL 
Von  A.  £.  NordenskiOld.  —  Der  Verf.  bat  die  beiden  so  sehr  aeltenen 
Mineralien,  den  Eukairit  und  den  Berzelianit  von  Neuem  untersucht.  Die 
Analyse  des  Eukalrits  führte  zu  der  Formel  (€u  -|-  Ag)$e,  die  HSrte  wurde 
""2,5,  das  specGrewicht  »7,48 — 7,51  gefunden.  Vor  dem  Löthrofar  schmilzt 
das  Mineral  leicht  zu  einer  schwarzen  glänzenden  Kugel.  Es  enthält  Spuren 
von  Thallium.  —  Die  Analyse  des  Berzelianits  ergab:  52,14— 53, 1 4  Proc. 
Cu,  4,73—8,50  Proc.  Silber,  0,35-0,54  Proc.  Fe,  0,38  Proc.  Tl  und  38.74- 
39,85  Proc.  Se.  Das  Silber,  dessen  Menge  sehr  variabel  ist,  stammt  augen- 
scheinlich von  etwas  EukaYrit,  welcher  der  analysirten  Substanz  betgemengt 
war.  Das  spec.  Gewicht  des  Minerals  war  -=  6,71,  die  Härte  gering-.  Vor 
dem  Löthrom*  schmilzt  es  leicht  und  färbt  die  Flamme,  wegen  des  Thallium- 
gehaltes, grön.  —  In  der  Sammlung  von  Mo^ander  fand  der  Verf.  ein 
gleichüaUs  aus  Skrikerum  stammendes  Mineral,  welches  Mo  sau  der  für  Se- 
lenkupfer gehalten  hatte.  Nähere  Untersuchungen  zeigten  aber,  dass  es 
aus  zwei  verschiedenen  Mineralien  bestand,  dem  EukaYrit  und  einer  neues 
Mineral species ,  die  eine  Verbindung  von  Selen,  Kupfer,  und  ThalÜnm  ist, 
und  die  der  Verf.  Vrookesit  nennt.  Der  Crookesit  oildet  kleine  undurch- 
sichtige, metallglänzende  bleigraue  amorphe  Massen,  deren  Härte  gleich  der 
des  Chalkosins  und  deren  spec.  Gewicht  «  6,90  gefundeta  wurde.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  sehr  leicht  zu  einem  glänzend  griinsehwarsem  Glase 
und  färbt  die  Flamme  grün.  Das  Mineral  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  leicht 
und  vollständig  löslich  in  Salpetersäure.  Die  Analyse  ergab:  44,21—46.55 
Proc.  Cu,  1,44-5,09  Proc.  Ag,  16,27—18,55  Proc.  Tl,  0,36—1,28  Proc,  Fe 
und  30,86-33,27  Proc.  Se.  Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  (0u.Tl»Ag)Se. 
Auch  hier  rührt  die  wechselnde  Menge  Silber  von  einer  Spur  EukaTrit  her. 
(Ofversiht  of  Kongl.  Veten soapakad.  forhandl.  1866  No.  10, 
Bull,  soc  chim.  7,  409.) 


Früftmg  des  Beidengams  oder  der  Beidenaeuge  aof  BeiBatoehinig 
van  Wolle.  Von  Rudolf  Wagner.  —  Der  Verf.  benutzt  den  Schwefel- 
gehalt von  Wolle  und  Haaren,  um  dieselben  neben  der  schwefelfreiea  Seide 
zu  erkennen.  Er  löst  0,t  Gnu.  oder  0,5  Quadratcentimeter  der  zu  prüfen- 
den Seide  in  5—10  Gc.  Kalilauge  unter  Kochen  auf,  verdUnnt  die  LOsung 
auf  100  Co.  und  versetzt  nachher  etwa  t  Cc.  dieser  Flüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium.  Ist  in  der  Seide 
WoUe  enthalten,  so  tritt  die  characteristische  Reaction  der  löslichen  Schwe- 
felmetalle ein.  Kommt  die  violette  Färbung  nicht,  so  läth  der  Verf.  immer 
den  Gegenversuch  zu  machen  und  durch  Zusatz  einer  kaiischen  Wollelö- 
snng  die  farblose  Flüssigkeit  zu  färben.  (Z.  analyt.  Chem.  6,  23) 


Bestüninting  der  Ghlorsanre.  Von  G.  Stelling.  —  Beim  Erhitzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  Chlorsäure  mit  frisch  gefälltem  Eisenozydul 
wird  letzteres  oxydirt  nach  der  Gleichung: 

KOClOs  -I-  r2FeO  =  KCl  -|-  OFesOs. 

Der  Verf.  schlägt  nun  vor  die  zu  bestimmende  Chlorsäure  an  ein  Alkali  zu 
binden,  der  Lösung  eine  hinreichende  Menge  reinen  Eisenvitriols  zumsetzea 
und  nach  Hinzufügen  von  chlorfreier  Kalilauge  zu  kochen.  Das  Eisenoxyd- 
hydrat  wird  nachher  gesammelt,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
das  Chlor  wie  gewöhnlich  titrirt.  —  Besonders  neben  Salpetersäure  ist  diese 
Bestimmung  der  Chlorsäure  zu  empfehlen.  ~  Auch  den  Gesammtchlorge- 
halt  von  nnterchlorigsauren  Salzen  kann  man  nach  dieser  Methode  bestimraen. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  32.i 
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XmpfladUohes  Beageus  auf  Balpetenaure.  Von  C.  D.  Braun.  — 
Die  BeobacbtaDgen  über  das  Verhalten  des  Kyonols  ^gen  Salpetersäure,^ 
die  A.  W.  Hof  mann  bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchungen  der  organi- 
schen Basen  iin  Steinkohlentheer  machte,  führten  den  Ye^.  zu  folgender 
Reaction  auf  Salpetersäure.  In  einem  Uhrglase  mische  man  zu  etwa  einem 
Cubiccentimeter  concentrirter  Schwefelsäure  tropfenweise  Vs  Cnbiccentimeter 
schwefelsaurer  AnilinlOsung,  die  man  leicht  erhält  durch  Auflösen  von  10 
Tropfen  käuflichen  Anilins  in  50  Cc.  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :6).  Die 
auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Glas- 
Stabes  an  den  oberen  Rand  der  Unrschale.  Bei  langsamem  Vermischen 
treten  dann  schön  roth  gefärbte  Striche  und  Bogen  auf,  alimälig  färbt  sicih 
die  ganze  Flüssigkeit  rosaroth.  Bei  Zusatz  von  mehr  Salpetersäure  wird 
die  Flüssigkeit  dunkelroth  oder  braunroth  gefärbt.  Auch  sadpetrige  Säure 
wild  durch  diese  Reaction  angezeigt.  (Z.  analyt.  Ghem.  6,  71.) 


ITeber  die  Naohweiaung  des  Mangana.    Von  C.  D.  Braun.  —  Der 
Verf.  machte  die  Beobachtung,  dass  die  Umwandlung  des  Mangans  in  phos- 

Bhorsaures  Manganoxyd  eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Mangan  giebt. 
m  in  festen  Körpern  geringe  Mengen  Mangan  nachzuweisen,  bringt  man 
dieselben  in  eine  an  einem  Platindraht  geschmolzene  Perle  von  pyrophos- 
phorsaurem  Natron,  erhitzt  die  Perle  1 — 2  Minuten  in  der  Oxydationsflamme 
und  betupft  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure.  Ist  Mangan  vorhan- 
den, so  wird  die  Perle  schön  rothviolett  Zuweilen  tritt  diese  Färbung  erst 
auf,  nachdem  man  die  Probe  nochmals  einige  Momente  in  dem  äusseren 
Flammensaum  hält.  —  In  Flüssigkeiten  führt  man  das  Manganoxydulpyro- 
phosphat  durch  Kochen  mit  Bleihyperox^d  in  Oxydphosphat  über.  Zu  einer 
vrässerig  concentrirten  Lösung  von  Natnumpyrophosphat  setzt  man  so  lange 
von  der  auf  Mangan  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  bis  der  Niederschlag  nicht 
mehr  verschwindet,  fügt  dann  eine  Messerspitze  vq)1  Bleihvperoxvd  hinzu 
und  erhitzt  zum  Kochen.  DasFiltrat  erscheint  nachher  gelbbraun  bis  braun 
gefärbt  und  ändert  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  und  geringem  Erwär- 
men seine  Farbe  in  violettroth.  Zu  starkes  Kochen  entfärbt  die  Flüssig- 
keit. —  Um  in  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  Mangan  nachzuweisen,  trägt 
man  dip  getrockneten  Pflanzen  in  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  5  Th. 
Salpeter  und  1  Th.  pyrophosphorsaurem  Natron  ein.  Nach  dem  Erkalten 
setzt  man  zu  der  blaugrünen  Schmelze  Salpetersäure,  dampft  ein,  setzt  wie- 
der Salpetersäure  zu  und  wiederholt  das  so  oft,  bis  alles  kohlensaure  und 
salpetrigsaure  Alkali  zersetzt  ist.  Erhitzt  man  dann  nochmals  zum  Schmel- 
zen, so  nimmt  die  Masse  eine  schöne  Lilafarbe  an.     (Z  analyt.  Chem.  6, 73.) 


Badaotions-  und  Ozydationseraoheinungen  einiger  VarbetoflFld- 
sungeoi.  Von  C.  D.  Braun.  —  DerVerf  beobachtete,  dass Indigbtau  auch 
in  saurer  Lösung  durch  Reductionsmittel  in  Indigweiss  übergeführt  wird. 
Eine  schwefelsaure  Lösung  von  Indigo  wird  durch  gelindes  Kochen  mit 
einer  salzsauren  Lösung  von  Zinnchlorür  entfärbt.  Lässt  man  diese  Lösung 
kalt  werden  und  setzt  dann  Kupfervitriol  oder  Kupferchlorid  zu,  so  erhält 
tfnsLU  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  der  Luft  blau  wird,  nach  we- 
nig Secunden  aber  wieder  farblos  erscheint.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das 
Kopferehlorür ,  das  in  der  Lösung  ist,  Indigblau  in  Indigweiss  überführt, 
indem  es  selbst  Salzsäure  zerlegt  und  in  Kupferchlorid  überseht.  Das  In- 
digweiss nimmt  dann  wieder  Sauerstoff  aus  der  Luft:  auf,  wird  zu  Indigblau, 
Knpferclilorür  entfärbt  es  wieder  u.  s.  w.  so  lange,  bis  alles  MetallchlorOr 
in  der  Lösung  in  Chlorid  verwandelt  ist.  —  Verf.  benutzt  dieses  Verhalten 
des  Indigos,  um  diese  Farbe  auf  Wolle  u.  s.  w.  zu  erkennen.  —  E^n  Ge- 
misch von  einer  Indigcarmin-  und  einer  Kupferlösung  eignet  sich  auchvor- 
treHlich,  um  Zinnoxyd  von  Zinnoxydul  zu  unterscheiden.  Der  Verf.  beab- 
sichtigt dieses  Gemisch  noch  zu  ferneren  analytischen  Zwecken  zu  benutzen 
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Auch  andere  Farbstoffe  zeigen  ähnliche  Erscheinungen.  So  gab  Laekmos 
mit  Zinnchlorttr  in  salsfaanrer  Lösung  gekocht,  braune  Flocken,  das  Flltrat 
von  diesen  war  röthlichgelb.  Nach  Zusatz  von  KupferlOsnng  und  Um- 
schütteln wurde  die  Lösung  intensiv  roth,  nach  einigen  Secunden  ver- 
schwand diese  Färbung,  bei  Luftzutritt  trat  sie  wieder  ein  u.  s.  w.  Ein 
Stückchen  Orseille  zeigte  ganz  entsprechende  Erscheinungen. 

(Z.  analyt  Chem.  6,  74.) 

Ueber  das  SohwefeUcobalt.  Von  Th.  HiortdahL  —  Wenn  man 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  über  das  rothglühende  schwarze  Ko- 
baltoxyd (Oxyd  des  Handels)  leitet,  erhält  man  gescnmolzene  Kugeln  eines 
messinggelben  stark  metallisch  glänzenden  Sultib^  von  der  Zusammen- 
setzung Co4Ss.  .  Dieses  Product  ist  augenscheinlich  identisch  mit  dem  Sul- 
für  von  Proust.  Schmilzt  man  wasserfreies  schwefelsaures  Kobalt  mit 
Schwefelbaryum  und  einem  Uebersshuss  von  Kochsalz  zusammen,  so  be- 
merkt man  nach  dem  Erkalten  in  der  geschmolzenen  Masse  .eine  grosse 
Menge  sehr  feiner  prismatischer  Krystalle.  Bisweilen,  namentlich  bei  lang- 
samem Erkalten ,  scheidet  sich  der  gebildete  Baryt  in  blättrigen  Krystallen 
ab,  die  von  der  prismatischen  Schwefel  Verbindung  durchwachsen  sind.  Das 
Schwefelkobalt,  dessen  Krystalle  gewöhnlich  4—5  Millimeter  lang  sind,  be- 
sitzt sehr  deutlichen  Metallglauz  und  eine  stahlgraue  Farbe  mit  einer  Nuance 
ins  Bronzegelbe.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  selbst,  obgleich  langsam,  in 
Essigsäure.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  verwandelt  es  sich  nach  und  nach 
in  schwefelsaures  Salz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CoS.  Die  Krystalle 
dieser  Verbindung  sind  nicht  magnetisch,  während  das  gelbe  SulfÜr  vom 
Magneten  stark  angezogen  wird.  Die  prismatischeji  Krystalle  dieses  Schwe- 
felkobalts gleichen  sehr  denen  des  natürlich  vokommendcn  Schwefelnickels 
(MUlerit,  Haarkies)  und  sind  wahrscheinlich  isomerisch  damit 

(Compt.  read.  65,  75.) 

lieber  die  Veränderung  des  basiachen  Kobaltcarbonats  bei  höherer 
Temperatur  und  die  Bestimmung  des  Kobalts  als  fiauerstofiVerbin- 
dung.  Von  0.  D.  Braun.  —  Ausser  den  verschiedenen  bekannten  basi- 
schen Kobaltcarbonaten  hatte  der  Verf.  Gelegenheit  ein  solches  zu  beob- 
achten, das  bei  tOO°  getrocknet  die  Zusammensetzung  besass:  CoO.HO  + 
2CoOCOi  +  3HO.  Nach  12  Stunden  langem  Erhitzen  auf  200°  war  es  zu 
einem  schwarzen  Pulver  geworden,  das  der  Formel  Co30«.Co0.2HO  ent- 
sprach, nachdem  es  an  der  Luft  gestanden.  Bei  lOO''  verlor  diese  Combi- 
nation  noch  4,43  Proc.  Wasser  und  hatte  dann  die  Zusammensetzung  4(Cos03. 
C0O.HO)  +  HO.  Aus  der  Luft  zieht  diese  Verbindung  allmälig  Wasser  an. 
—  Der  Verf.  suchte  dann  die  Gewichtszunahme  des  geglühten  Kobaltoxy- 
dulozydhydrats  beim  Stehen  an  der  Luft  zu  bestimmen  und  kam  in  Bezug 
auf  aie  Bestimmung  des  Kobalt  in  dieser  Form  zu  folgenden  Schlfissen: 
Bei  200^  verliert  das  Kobaltoxyduloxydhydrat  sein  Wasser  nicht  vollständig. 
Bis  zur  Hellrothgluht  erhitzt,  geht  Kobaltoxyduloxyd  in  Kobaltoxydnl  ttber, 
überzieht  sich  aber  beim  Erkalten  mit  einer  Schicht  von  Oxyduloxyd.  Glüht 
man  ein  Kobaltoxyd  längere  Zeit  bei  halb  bedecktem  Tiegel,  so  Kann  man.  t 
wenn  man  gleich  nach  dem  Erkalten  wiegt,  die  geglühte  Masse  als  Kobalt- 
oxyduloxyd betrachten.  Glüht  man  zu  kurze  Zeit,  so  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Körpers  eine  abweichende,  lässt  man  nach  dem  Glühen  das 
Gltthproduct  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  verändert  es  ebenfalls  seine 
Zusammensetzung  sowohl  durch  Aufnahme  von  Sauerstoflf  während  des  Er- 
kaltens  und  Aufnahme  von  Wasser  nach  dem  Erkalten. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  75.) 
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Histoire  de  la  Chimie  par  Ferdinand  Hoefer;  2m«  6dit, 
revue  et  augment^e,  t.  I.  Paris,  Firmin  Didot  Fr^res,  Fils 
etCie.    1866. 

Dieses  Werk«  dessen  erste  Aasgabe  in  2  Bänden  1842  and  43  von  dem 
damaligen  Heraasgeber  der  Bevae  scientifiqae  et  industrielle,  dem  Dr.  Qaes- 
neville,  veranstaltet  wurde,  weil,  wie  jetzt  der  Verf.  erklärt,  kein  Buch- 
händler den  Verlag  einer  Geschichte  der  Chemie  damals  für  rentabel  hielt, 
erseheint  jetzt  in  zweiter  Auflage  im  Verlage  einer  der  angesehensten  Pa- 
nzer Finnen. 

Die  neae,  als  durchgesehen  und  vermehrt  angekündigte  Auflage  hat 
nicht  nur  die  Aoffassang  des  Gegenstandes  und  die  Art  seiner  Behandlung 
ans  der  ersten  Ausgabe  beibehalten,  sondern  auch  die  ganze  Einthei- 
lung  and  der  weitaus  überwiegende  llieil  des  Textes  sind  dieselben  ge- 
blieben. 

Die  Aufgabe,  die  der  Verf.  sich  stellte,  ist  weniger  eine  ins  Einzelne 
gebende  Darstellung  der  Entdeckungen  und  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete 
der  Chemie,  als  vielmehr  eine  Schilderung  der  Entwickelung  dieser  Wissen- 
schaft im  engsten  Zupammenhaoge  mit  dem  Wachsthume  der  menschlichen 
Bildung  überhaupt.  Diese  Aufgabe  hat  der  Verf.  mit  gewandter  Feder  in 
sehr  gefälliger  Schreibweise  gelöst  und  dadurch  sein  Buch  auch  für  jeden 
der  Chemie  fern  stehenden  gebildeten  Leser  nicht  nur  zugänglich,  sondern 
auch  sehr  anziehend  und  unterhaltend  gemacht.  Diese  populäre  Richtung 
beeinträchtigt  indessen  nicht  das  Interesse,  das  auch  aer  Fachmann  der 
Darstellung  abgewinnt.  Ueberall  finden  sich  reichliche  Literaturnachweise 
und  vielfache  Auszüge  aus  den  Quellen.  Ja  der  Verf.  sucht  den  Schmuck 
seines  Werkes  vorzngsweise  in  dem  Reichthum  an  Citaten,  besonders  sol- 
chen, welche  auf  die  ersten  und  ursprünglichen  Quellen  zurückgehen.  In 
dem  Streben  nach  diesem  Schmucke  geht  er  leider  so  weit,  dass  er  auch 
da  nur  die  Originale  citirt,  wo  er  diese  nicht  selbst,  sondern  andere  Werke 
benutzt  hat,  die  er  dann  geflissentlich  jnit  Stillschweigen  übergeht.  Dieses 
Verfahren  bat  ihm  schon  nach  dem  Erscheinen  der  ersten  Ausgabe  eine 
zwar  strenge  aber  gerechte  Kritik')  zugezogen,  der  sich  zu  erwehren  ihm 
so  wenig  gelang,  dass  man  in  seinem  eigenen  Interesse  wünschen  möchte, 
die  jene  Kritik  begleitenden  antikritischen  Noten')  seien  nie  geschrieben 
woraen.  Wir  hätten  gewünscht,  dass  in  der  neuen  Ausgabe  das  in  der 
früheren  begangene  Unrecht  gut  gemacht  worden  wäre;  aber  davon  ist 
nicht  die  Rede,  Verf.  hat  vielmehr  in  dieser  Hinsicht  fast  Alles  ungeändert 
gelassen.  Zwar  wird  Gmelin's  Geschichte  der  Chemie  in  der  vorliegen- 
den Auflage  etwas  weniger  wegwerfend  beurtheilt  (pr^face  p.  VIII)  als  in 
der  früheren  (p.  VI);  aber  sie  soll  auch  jetzt  nur  brauchbar  sein  „pour  la 
ronnaissance  des  sources  et  des  dates  de  d^couvertes".  Nichts  desto  we- 
niger werden  ihr  nicht  nur  ganze  Seiten  in  meist  wörtlicher,  oft  gekürzter 
und  angenauer  Uebersetzung,  sondern  selbst  da  die  Anordnung  der  Capitel 
entnommen,  wo  diese  ganz  ohne  Zusammenhang  in  bunter  R«ihe  an  ein- 
ander gefügt  sind.  Gmelin  wird  dabei  als  vermittelnde  Quelle  nirgends 
erwähnt,  sondern  nur  die  aus  ihm  entnommenen  Gewährsleute.  Ein  Bei- 
spiel statt  vieler  mag  genügen. 

Hoefer.    t.  L  Gmelin.    Bd.  L 

p.  373.  §  32.     Mines  d'AUemagne.  S.  36—39.  Anra  p)o)a)b)g);  wörtlich. 

Darauf  folgt,  nachdem  Gmelin  noch  in  zwei  Zeilen  das  Einsalzen  der 
Fische  erwähnt. 


1)  Hermann  Kupp,  in  Quesneville^s  Revue  scientifique  etindastrielle^ 
2me  F«frie,  t.  4    (d    g.  F.  20);  Paris,  1845.    p.  128—162. 

2)  ebendaselbst. 
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p.  375.  §33.  Coltaredupastel.  — Kennös.  8.  40. 

La  cultore  et  la  prtfparation  da  pastel  .  .  .  and  der  Anbau  and  die  Bereitang 

(isatis  tinctoria),  qui  devait  §tre  bientdt  des  Waids,  den  in  der  Folge  die  £nt- 

remplac^e  par  celle  de  Tindigo,  ^tait,  d^s  deokang   von  America  und  die  Etnftkh- 

le  doazi^me  si^cle,   dans  l'dtat  le  plus  rang  des  Indigs  beinahe  gttnzlicli  ans 

proip^  en  Lnsace  et  dans  la  Tharinge.  der  Färberei  verdrängte,  in  Tharingen  1) 

Cette    demi^re   contra   exportait  alors  in    Tollem  Gange;    auch    diese    Arbeit 

pr^  de  1,200,000  fr.  de  pastel  par  an ') ,    warde  .  .  .   hauptsäcUieh  ron 

GMIrliti   ^tait  l'entrepOt  de  oe  commerce  Wenden  betrieben  ....    Sie ,  Tomebm- 

prodaotif.  lieh  diejenigen  aas  der  Laosniz,    sogen 


jährlich   in  ganzen  Scharen   nwch.  Thfl- 
1)  Wisfflsb,  0«Mbic]ite  .  .  .  p.  179.  ringen,  um  bei  der  Waidarbeit  zu  hel- 

fen ;  schon  da  gab  der  Waid  einen  hoh«ii 
Zoll,  und  die  Stadt  QMiz  hatte  die  6u- 
pelgerechtigkeit  ftlr  den  Waid. 

1)  dss  damals  jllirlieh  ivolü  ftx  SOMOO  TUr. 
▼erkaufte.    Wiegleb,  .  .  .  S.  17». 

Auch  die  folgenden  Angaben  über  den  Kermes,  über  die  von  Heinrieh  dem 
Löwen  verBchenkten  Scbarlacb-Gew&nder,  den  von  der  Abtei  Prfim  nnd 
dem  Kloster  Emmeran  erhobenen  Zoll  an  „JohanniBblnt" ,  sowie  der  ganze 
Rest  des  §  sind  eine  fortlaufende,  durch  Abkürzung  verstümmelte  wörtliche 
UebersetzungGmelin's.  Wie  bei  diesem,  folgt  auch  bei  Hoef er  jetzt  ein 
Abschnitt  über  Glasmalerei,  womit  bei  Gm.  das  erste  Zeitalter,  bei  H.  die 
erste  Section  der  zweiten  Epoche  abschliesst.  Nicht  genuff,  dass  solche 
Plagiate  unverändert  stehen  geblieben  sind,  nachdem  die  Kntik  ihre  firüher 
verheimlichte  Abstammung  nachgewiesen;  auch  etliche  sachUche  Irrthümer, 
auf  welche  dieselbe  Kritik  hinwies ,  sind ,  vielleicht  nicht  ohne  Absicht ,  im 
Texte  belassen  worden.  So  soll  z.  B.  auch  jetzt  noch  (p.  150)  das  durch 
Eindampfen  gewonnene  Kochsalz  leicht  in  seinem  „Krystallwasser^  schmel- 
zen, während  das  Steinsalz  nur  durch  Feuer  bei  einer  sehr  viel  höheren 
Temperatur  geschmolzen  werden  könne.  Auch  andere  inihttmliche  Ansieb- 
ten  über  die  chemische  Natur  und  das  Verhalten  der  Stoffe  und  ans  der 
ersten  Auflage  herüber  genommen  worden.  So  soll  sich  z.  B.  (p.  196)  der 
Honig  durch  seine  Unfähigkeit  zu  Alkohol  zu  vergähren  vom  Zucker  anter- 
scheiden;  die  Bereitung  des  Stärkemehles  ip.  199|  wird  irrig  aufgefasst.  and 
der  Kleber  mit  dem  Amylum  verwechselt;  ebenso  (p.  20t)  Bittermandelöl 
mit  dem  fetten  Oele  der  Mandeln  u.  dergl.  m. 

Wenn  aber  solche  Fehler  einem  Geschichtsschreiber  der  Chemie  nicht 
unterlaufen  sollten,  so  wird  ihnen  gegenüber  die  Kritik  entwafbet,  wenn 
der  Verf.  hi  der  Vorrede  der  neuen  Auflage  wehmüthig  klagt,  dass  er  seit 
einem  VierteHahrhundert  den  grössten  Theil  seinerzeit  und  Kraft  auf  coni- 
pUatorische  Arbeiten  habe  verwenden  müssen,  um  sein  tSgüch  Brod  z:i 
erwerben.  Angesichts  dessen  wird  man  geneigt,  über  die  durch  den  l[an;r«'l 
chemischer  Kenntnisse  bewirkten  Fehler  ninwegzusehen  und  sie  ids  aufge- 
wogen zu  betrachten  durch  vielfache  Verbesserungen  des  Ausdruckes  un^l 
etliche  Zurötze,  die  die  neue  Auflage  erhalten  hat.  Das  Aufrechteriialtcn 
der  Plagiate  aber  und  das  Bestreben  auch  da  den  Schein  des  Quellen- 
studiums zu  gewinnen,  wo  doch  nur  anderer  Autoren  Aibeit  ausgebeutet 
wird,  können  wir  nicht  verzeihen.  Möchte  sich  der  Verf.  noch  in  der  elf- 
ten Stunde  zur  Umkehr  entschliessen  und  wenigstens  die  im  2.  Bande  noch 
reichlicher  gesäeten  Plagiate  aas  der  neuen  Ausgabe  tilgen  oder  anf  die 
richtigen  Gewährsmänner  zurückführen.  Des  Verf.  eigenes,  immerhin  gros- 
ses Verdienst  würde  dadurch  nicht  geschmälert,  sondern  gehoben  w^en. 

Die  Ausstattung  des  Buches  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig  und  aeidi- 
net  diese  Ausgabe  sehr  vortheilhaft  vor  der  früheren  aus. 

Neustadt-Eberswalde,  4.  Aug.  1867.  Lothar  Meyer. 
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Ueber  die  Abkömmlinge  der  Bieinusölsäure. 

Von  Karl  Ulrich. 
(Dissertation.    Göttiogen  1867.) 

Darstellung  der  Bicinölsäure:  Das  Bleipflaster  der  unreinen 
Säure  wird  mit  etwa  90proc.  Alkohol  ausgezogen,  welcher  in  kurzer 
Zeit  bedeutende  Mengen  davon  aufnimmt  und  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung der  Alkohol  bis  zur  starken  Concentration  abdestillirt.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  die  in  geringer  Menge  vom  Alkohol  mit  auf- 
gelösten Bleisalze  der  im  Ricinusöl  noch  vorhandenen  festen  fetten 
Säuren  daraus  ab.  Zu  der  nochmals  filtrirten  Lösung  wird  in  klei- 
nen Quantitäten  so  lange  Salzsäure  gesetzt,  bis  die  über  dem  heraus- 
gefällten Chlorblei  stehende  klare  Flüssigkeit  durch  einige  Tropfen 
derselben  keine  Trübung  mehr  erfährt,  und  man  erhält  so  nach  dem 
Abfiltriren  des  Chlorbleis  eine  gelbgeförbte  alkoholische  Lösung  von 
Hicinölsänre.  Um  diese  sogleich  von  den  Oxydationsprodücten  zu 
befreien,  setzt  man  zu  derselben  bis  zu  einem  geringen  Ueberschuss 
Ammoniak,  verdünnt  stark  mit  Wasser  und  fällt  mit  Chlorbaryum. 
Das  so  erhaltene  ricinölsaure  Baryum  reinigt  man  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Alkohol,  wobei  ein  Schmelzen  desselben  mit  Vor- 
sicht vermieden  werden  mnss,  und  scheidet  endlich  aus  dem  durch 
Waschen  mit  Wasser  sorgfältig  vom  Alkohol  befreiten  Baryumsalz 
mittelst  verdünnter  S&lzsäure  die  Bieinusölsäure  ab. 

Phosphorchlorid  und  Ricinölsaure.  l  Molecül  Phoephorchlorid 
wirkt  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  auf  2  Molecüle  Ricinölsaure  ein. 
ßisEsA^z  +  2PCI5  =  -eisHaaClaO  +  2PeCl3  +  2HC1.  Der  entstan- 
dene Körper  ist  ein  schweres  Oel,  welches  in  Wasser  sofort  zu  Bo- 
den sinkt.  Dieses  wirkt  in  der  Kälte  langsam  auf  dasselbe  ein,  und 
nach  einigem  Stehen  damit  konmit  eine  leicht  bewegliche  scharf  rie- 
chende Flüssigkeit  an  die  Oberfläche,  welche  einen  Chlorgehalt  zeigt, 
der  demjenigen  einer  Monochlorölsäure  '6i$H33Cl02  entspricht.  Diese 
Verbindung,  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  behandelt,  behielt  einen 
starken  Gehalt  an  Chlor,  konnte  also  nicht  in  Oelsäure  übergeführt 
werden.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  entstand  ein  fast  chlorfreies  dick- 
flüssiges Oel,  welches  ganz  die  Eigenschaften  der  Bieinusölsäure  besass. 
ei8H83Cl02+KHO  =  'ei8H34e3+KCl.  Wasserstoff  nimmt  die 
Ricinölsaure  nicht  auf. 

I.  Ricinölsäuredibromid  6i8H34Br263..  Setzt  man  nach  und  nach 
zu  kalt  gehaltener  reiner  Ricinölsaure  unter  fortwährendem  Umrühren 
der  Flüssigkeit  Brom  in  kleinen  Mengen,  so  wird  dasselbe  unter  star- 
ker Erwärmung,  aber  ohne  Gasentwicklung  aufgenommen.  Das  Oel 
bleibt  dabei  zuerst  ganz  farblos. 

Die  Masse  wird  gegen  Ende  des  Processes  sehr  dickflüssig  und 
man  fährt  im  Zusatz  von  Brom  fort,  bis  sie  vollständig  die  rothbraune 
Farbe  desselben  angenommen  hat.  Daraus,  dass  die  Ridnölsäure 
das  Brom  ohne  Gasentwicklung  aufiiimmt,  und  aus  einer  Vergldchung 
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der  Menge  angewandter  BieiiMisölflftiire  loid  der  bis  anr  Ffiirasg  dvreh 
Brom  verbrauchteD  Menge  Brom^  welche  anf  1  Aeq.  der  eretem  etwas 
mehr  als  2  Aeq.  beträgt,  lässt  sich  mit  Sicherheit  schliessen,  daas  zv 

1  Molecül  Ricinölsänre  2  Atome  Brom  hinzugetreten  sind. 

Das  entstandene  Ricinölsänredibromid  befreit  man  theils  dnrch 
freiwilliges  Verdunsten  nnd  Waschen  mit  Wasser  vom  tiberschflssigeii 
Brom,  verseift^  dann  mit  dünner  Kalilauge  (1  Aeq.)  und  scheidet  die 
Säure  mit  HCl  ab.     Sie  wird  durch  die  Kalilauge  theilweise^  sersetEt. 

Das  zuerst  fast  farblose  Oelsäuredibromid  wurde  im  Inftleeren 
Raum  Ober  Schwefelsäure  allmälig  gelbbraun  durch  Bromabgabe,  sefaneil 
beim  Erhitzen.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich;  in 
Alkohol  löst  es  sich  leicht,  noch  leichter  in  Aether.  Durdi  Wasser- 
Stoff  kann  das  Brom  nicht  ersetzt  werden.') 

Die  Kali-  und  Ammoniakseife  des  Ridnölsäuredibromids  sind  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  andern 
Salze,  der  Säure  bilden  zähe  klebrige  Massen,  welche  ans  einer  Lö- 
sung in  Alkohol  auf  keine  Weise  krystallinisch  erhalten  werden  können. 

II.  Alkoholische  Kalilauge  und  Ricifiusölsäuredibromid  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  Monobromricinölsäure,  -GisHaaBrOj.  S^t 
man  zu  Ricinölsänredibromid  eine  alkoholische  Lösung  von  mittdesteos 

2  Aeq.  Kalihydrat,  so  findet  eine  lebhafte  Einwirkung  unter  Abscheidmig 
von  Bromkalium  statt.  Die  Masse  erwärmt  sich  hierbei  so  stark,  dass 
der  Alkohol  ins  Sieden  geräth.  Nachdein  die^Reaction  vollendet  ist 
und  das  Bromkalium  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  kann  man  die  dar- 
überstehende braungefärbte  Flüssigkeit  klar  abgiessen.  Die  Menge 
des  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschenen  Bromkaliums  zeig^  sich 
nahezu  entsprechend  1  Aeq.  Brom  Wasserstoff;  daher  Monobromriein- 
Ölsäure  ^isHsaBrOs  entstanden  sein  muss:  ■ei8Hs4Bri03 +  2KH0 
—  •ei8H32KBrO3+KBr+2H20.  Aus  der  mit  Wasser  stark  v«- 
dünnten  alkoholischen  Lösung  wird  durch  Salzsäure  die  Monobrom- 
ricinölsäure als  schweres  Oel  ausgeschieden.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  von  Chlorkalium  und  überschüssiger  Salzsäure  befreit,  bildet 
sie  nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schw^eisänre  ein 
gelblich  gefärbtes,  dickflüssiges,  vollkommen  klares  Oel  von  schwaebeni 
angenehm  ätherischem  Geruch,  welcher  aber  nur  Zersetzungsprodncte^ 
zuzuschreiben  ist.  Dio  Monobromricinölsäure  verändert  sich  beim  Troek- 
nen  Xüt  100^  gar  nicht  und  ist  zum  Theil  unveränd^  flüchtig.  In 
Wasser  ist  sie  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  8k 
verseift  sich  mit  Kali  und  Ammoniak  leicht  und  die  erhaltenen  Seifen 
geben  mit  wenig  Wasser  eine  vollkommen  klare  Lösung. 


1)  Die  Brombestimmungen,  sowie  alle  andern  in  dieser  Arbeit  sind  narfc 
der  von  Carius  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  der  Verbindungen 
mit  Salpetersäure  und  Balpetersaorem   Silber  im    zusammengeschmolzenen 


Glasrohre  gemacht.    Wird  dazu  nicht  eine  Auaftösung  von  aalpefimaBre« 
Silber  ia  Wass'^r  genommen,  sondern  dieses  im  festen  Zustande  hinaoge-* 

""  ramverbindoQ 
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ftigk  80  gräügt  zur  vollständigen  Zersetzung  dieser  Bromverbindongen  ein 
4-  bis  estOndiges  Erhitzen  auf  XW. 
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M.  Alkoholische  Kalilauge  und  Monobromricinölsäure  bei  80^. 
Bicinstearolsäure,  ^isEziQz-  Erhitzt  man  MonobromricinÖlBftiire  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  ton  wenigstens  2  Aeq.  Kalihydrat  unge- 
fähr 8  Stunden  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kahler  nt/r  bis 
aum  Sieden  des  Alkohols  (etwa  %0%  so  findet  eine  Ausscheidung  von 
Bromkallnm  statt.  Giesst  man  darnach  die  vollkommen  klare  Lösung 
ab,  so  scheidet  sieh  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Zusa^ 
von  Salzsäure  eine  feste  Verbmdung  in  hellgelben  Flocken  aus. 

«isHssBres  +  KHO  —  €i8H32e3  +  KCl  +  H»©. 

Ricinstearolsäare 

Die  rohe  Säure  zeigt  einen  starken  Geruch  nach  Capryalkohol, 
woraus  hervorgeht,  dass  die  Monobromricmölsäure  neben  der  Brom- 
wasserstoffiibspaltnng  durch  die  alkoholische  Kalilauge  eine  Spaltung 
in  Caprylalkohol  und  Sebacinsäure  erfährt.  Um  die  Sfture  zu  reinigeti, 
schmilzt  man  sie  um  und  wäscht  sie  wiederholt  mit  heissem  Wasser; 
bis  der  Geruch  nach  Caprylalkohol  verschwunden  ist.  Dann  presst 
man  sie  sehr  sorgßUtig  zwischen  Papier  aus  bis  sie  farblos  ist  und 
krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um,  aus  dem  sie  sieh  in  Nadelbascheln 
oder  grossen  Warzen  ausscheidet.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether;  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmilzt  bei  51^. 
Beim  weitem  Erhitzen  zeigt  sie  sich  sehr  beständig,  und  lässt  sich  mit 
geringem  Rückstand  unzersetzt  verflüchtigen. 

Man  kann  bei  der  Darstellung  der  Ricinstearölsäure  auch  direet 
von  dem  Ricinölsäuredibromid  ausgehen,  indem  man  dasselbe  am  besten 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  4  Aeq.  Kalihydrat  8  Stunden  in 
einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kahler  kocht.  Es  werden  meist  nur 
30  Proc.  Säure  erhalten. 

Die  Ricinstearölsäure  ist  einbasisch  und  gehört  zu  den  Pett* 
säuren.  Sie  verseift  sich  mit  den  Alkalien  leicht.  Das  Ammonium- 
salz krystallisirt  aus  der  concentrirten  warmen  Lösung  der  Säure 
in  wässrigem  Ammoniak  in  Flocken  v(m  feinen  kurzen  Nadeln.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  auf.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  auf  100* 
entwickelt  es  Ammoniak  und  geht  zunächst  in  ein  saures  Salz  über. 
Beim  fortgesetzten  Kochen  der  Lösung  entweicht  das  Ammoniak  voll- 
ständig, und  es  bleibt  endlieh  reine  Ricinstearölsäure  zurück.  Das 
Kalinmsalz  giebt  selbst  mit  kaltem  Wasser  leicht  eine  klaiC  Lösung^ 
Aus  der  concentrirten  warmen  Lösung  krystallisirt  es  in  Grappen  von 
sehr  feinen  Nadeln  und  beim  allmäligen  Verdunsten  der  Lösung  et^ 
starrt  das  Ganze  endlich  zu  einer  blätterigen  Masse.  Das  Natrium«- 
salz  konnte  nicht  krystallisirt  erhallen  werden.  —  Bicinsfearoisaures 
Baryum  t-^igHso^HOjOzhBa.  Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Chlorbaryum  erhalten.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag 
wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  aus  heiesea 
Alkohol  umkrystallisirt.  Beim^  Erkalten  fällt  das  ricinstearolsauFe  Ba- 
ryum in  Form  seidenglänzender  weicher  Krystaliblättehen  h&ntm  Es 
ist  unlöslich  In  Aether.    Es  schmilzt  bd  einer  Temperatw  von  14^^ 
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ohne  Zersetzung;  erst  in  höherer  Temperatur  fälngt  es  an  aidi  zu 
bräunen.  -^  Ricinstearolsaures  Silber  ^i8H3o(H0)OtAg.  Aus  dem 
Ammoniaksalz  durch  salpetersaures  Silber  gefällt,  bildet  es  einen  kör- 
nigen Niederschlag,  der  sich  im  feuchten  Zustande  am  Lichte  färbt. 
Er  lässt  sich  aber  im  Dnnkehi  bis  \00^  ohne  Veränderung  erbitzeD, 
über  100<>  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Salz  löst  sich  in  Aether  sehr 
wenig,  in  heissem  Alkohol  zersetzt  es  sich  allmälig  unter  Schwärzung. 
Von  derselben  allgemeinen  Formel  ^nHin — 4O3  wie  die  Ricin- 
stearolsäure  ist  die  Gnajacsäure,  -GeH^Os. 

IV.  Brom  und  Manobromricinölsäure  -©igHssBrsO».  Wird  zu 
kaltgehaltener  Monobromricinölsäure  allmälig  Brom  hinzugesetzt,  so 
findet,  wie  bei  der  lücinölsäure ,  eine  Aufoahme  desselben  ohne  Eot- 
Wicklung  von  Dämpfen  und  unter  Erwärmung  statt.  Indessen  nimmt 
die  zuerst  wenig  gefärbte  Masse  bald  eine  braune  Farbe  an  und  das 
Ende  der  Umsetzung  lässt  sich  schwierig  feststellen.  Bei  Anwandong 
von  16  Grm.  Monobromricinölsäure  wurden  8  Grm.  Brom  verbraucht; 
bei  Aufnahme  von  2  Aeq.  Brom  würden  16  Grm.  Monobromridnöl- 
säore  6,8  Grm.  Br  erfordern. 

Die  Verbindung  wurde  vom  überschttssigen  Brom  durch  freiwilli- 
ges Verdunsten  und  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  so  als  dick- 
flassiges,  gelbgefärbtes,  äusserst  unbeständiges  Oel  erhalten,  das  nicht 
analysirt  werden  konnte. 

V.  Alköholisehe  Kalilauge  und  Dibromid  der  Monobrotmidn- 
Ölsäure.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  auf  das  frisch 
bereitete,  durch  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten  vom  ttbersehfis- 
sigen  Brom  befreite,  ungetrocknete  Dibromid  der  Monobromricinölsäure 
nnter  Abscheidung  von  Bromkalium  heftig  ein.  Giesst  man  nach  Be- 
radigung  der  Einwirkung  die  über  dem  Bromkalium  stehende  klare 
Flüssigkeit  ab,  so  scheidet  nach  Verdünnung  derselben  mit  Wasser 
Salzsäure  daraus  eine  Verbindung  ab,  die  nach  dem  Auswasche  mit 
Wasser  und  Trocknen  ein  hellgelbes,  klares,  dickflüssiges  Oel  bildet 
Wahrscheinlich  Monobromricinölsäure,  da  man  beim  mehrstilndigeo 
Erhitzen  desselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  t20<^  ßicinstearol- 
Bäure  erhält. 

VI.  JRicineMdinsäuredibromid  ^isHsiBrzOs.  Sehr  gute  Besul- 
täte  gab  ein  Verfahren,  welches  «bei  der  DarsteUung  der  Galdinsäare 
ans  Hyp(%äa8äure  und  der  Brassidinsäure  aus  Erukasäure  schon  mit 
Erfolg  angewendet  war,  auch  zur  BicmelaTdinsäuregewmnung.  Hier- 
nach wird  die  reine  Ricinölsäure  mit  gewöhnlicher,  reiner  Salpetersäure 
so  lange  erhitzt,  bis  sich  rothe  Dämpfe  anfangen  zu  ^twickeln  und 
eine  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure  dadurch  verhindert,  das.s 
man  das  Gefäss  in  kaltem  Wasser  schnell  abkühlt.^  Die  zuerst  flap- 
sige Masse  erstarrt  dann  und  kann  ausgepresst  und  aus  Alkohol  nm- 
krystallisirt  werden. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  Ricinelaldiiisäure  -GisHsiOa  in 
Büscheln  langer,  weicher  und  seidenglänzender  Nadeln;  sie  löst  sieh 
leicht  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  bO^. 
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Setzt  man  zu  kalfgehaltener  RicinelaldiDgäure  Brom,  bo  wird  dieses 
unter  Erwärmung  aber  ohne  Gasentwicklung  aufgenommen.  Gleich 
zu  Anfang  der  Einwirkung  verwandelt  sich  die  Masse  in  einen  zähen 
Teig,  so  dass  die  andere  Menge  Brom  damit  zusammen  gerieben  wer- 
den muss.  Bleibt  die  Farbe  des  Broms,  so  wäscht  man  die  Masse 
mit  Wasser.  Das  so  erhaltene  dickflüssige,  wenig  geerbte,  schwere 
Oel,  welches  auch  bei  längerem  Stehen  vollkommen  flüssig  blieb,  war 
'6i8H34Br203.  Beim  Trocknen  im  luftleeren  Raum-  Aber  Schwefel- 
säure Ülrbt  sich  das  Bromid  allmälig. 

VU.  Alkoholische  Kalilmige  und  Ricineldidinsäuredibromid. 
Alkoholische  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  auf  Ricinelaldinsäuredibro- 
mid  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  ein,  indess  kommt  hierbei  der 
Alkohol  nicht  zum  Sieden.  Die  nach  vollendeter  Einwirkung  ausge- 
schiedene Menge  Bromkalium  zeigte  sich  fast  einem  Molecül  Brom- 
wasserstofif  äquivalent.  Es  ist  'hier  also  schon  in  der  Kälte  eine  Ab- 
spaltung von  1  Aeq.  HBr  vor  sich  gegangen  und  die  Monobromricin- ' 
elaXdinsäure  -GisHsaBrOs  entstanden.  Aus  der  alkoholischen  Lö.sung 
wurde  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Salzsäure  ein  schweres 
Oel  ausgeschieden,  welches  denselben  ätherischen  Geruch  zeigte  wie 
die  Monobromricinölsäure.  Dasselbe  blieb  nach  dem  Trocknen  voll- 
kommen durchsichtig  und  war  fast  reine  Monobromricinelaldinsäure. 
Beim  Erwärmen  der  Monobromelai'dinsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge 
scheidet  sich  erst  bei  150<>  Bromkalium  ab,  und  aus  der  mit  Was- 
ser stark  verdünnten  Flüssigkeit  scheidet  Salzsäure  eine  feste  Säure 
in  gelblichen  Flocken  ab.  Werden  diese  durch  Umschmelzen  und 
Waschen  mit  heissem  Wasser,  und  durch  Auspressen  zwischen  Fliess- 
papier und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  so  scheiden  sich 
kurze,  starke  Nadeln  ab,  die  erst  bei  71^  schmelzen;  hieraus  und 
femer  aus  dem  Umstände,  dass  die  Masse  aus  dem  geschmolzenen  Zu- 
stande nicht  in  Warzen,  sondern  in  rosettenartigen  Scheiben  erstarrt, 
geht  hervor,  dass  dieselbe  keine  Ricinstearolsäure  ist. 

Vin.  Brom  und  Ricinstearolsäure.  l.  Ricinstearolsäuredibro- 
mi^ -GisHs^Br^Od.  Setzt  man  zu  fein  zerriebener,  kaltgehaltener  Ri- 
cinstearolsäure tropfenweise  Brom,  so  werden  unter  starker  Erwär- 
mung, aber  ohne  Entwicklung  von  Dämpfen,  2  Ae^*  davon  aufgenom- 
men. Der  Punct,  wann  die  Einwirkung  vorüber  ist,  lässt  sich  wie  bei 
der  jföcinölsäure  sehr  gut  erkennen.  Die  Verbindung  wurde  durch 
Waschen  und  Verseifen  gereinigt.  Sie  bildet  ein  dickflüssiges,  gelb- 
liches, klares  Oei,  schwerer  als  Wasser.  Die  Kaliseife  löst  sich  schon 
in  kaltem  Wasser  auf. 

2.  Ricinstearolsäuretetrabromid  ■6i8H32Br4Ö3.  Die  vollständige 
Sättigung  der  Ricinstearolsäure  durch  Brom  findet  statt,  wenn  man 
sie  mit  wenigstens  4  Aeq.  Brom  lange  Zeit  in  einem  verschlossenen 
Kolben  dem  hellen  TagesÜchte  aussetzt.  Beim  Oeffnen  des  Gewisses 
entvreichf  etwas  Bromwasserstoff.  Nach  dem  Waschen  bildet  das  Te- 
trabromid  der  Ricinstearolsäure  ein  wenig  gefärbtes,  sehr  dickflüssiges 
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ttad  schweres  Oel.    Es  ist  ziemlich  imbeBt&iidl^  und  flirbi  mA  hm 
längerem  Aufbewahren  unter  dem  Exsiccator  allmftlig  dunkler. 

IX.  Alkoholische  Kalilauge  und  lUcinstearoUäureäibramid  w^ 
Ricimtearolsäuretetrabromid.  Setzt  man  zu  RicinstcarolBftaredibro- 
mid  alkoholische  Kalilauge,  so  findet  in  der  Kftlte  keine  bemerkbare 
Einwirkung  statt.  Beim  längeren  Stehen  scheiden  sich  daraus  zwar 
einzelne  Krystalle  aus,  die  dem  Bromkalium  ähnlieh  sehen,  indess  asd 
dies  wahrschanlich  nur  Krystaile  des  sich  aus  der  concentrirten  Lö- 
sung ausscheidenden  Kalisalzes  des  Dibromids.  Nach  mehrstflndigem 
Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrobr 
auf  150^  hatte  sich  Bromkalium  abgeschieden  und  beim  Zusatz  tod 
Salzsäure  zu  der  mit  Wasser  stark  verdünnten  Flflsslgkeit  schied  sich 
ein  leichtes  Oel  aus,  welches  einen  starken  Geruch  nach  Caprylalko- 
hol  besass.  Dasselbe  wurde  nach  längerem  Stehen  fest  und  zeigte 
an  seiner  Oberfläche  die  characteristischen  Warzen   der  Ricinstearol- 

.  säure.  Auch  der  Schmelzpunct  der  gereinigten  Verbindung  zeigte. 
da8S  sie  Ricinstearolsäure  sei.  Jedoch  kann  in  dem  öligen  Prodoct, 
was'  daneben  in  grösserer  Menge  entstanden  war,  noch  eine  wasser- 
stoffärmere Säure  enthalten  sein.  Auf  das  Ricinstearolsäuretetrabro- 
mid  wirkt  alkoholische  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig, 
unter  starker  Erwärmung  und  Abscheidung  grosser  Mengen  von  Brom- 
kalium  ein.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  in  einem  zu 
geschmolzenen  Glasrohre  etwa  6  Stunden  auf  eine  Temperatur  vou 
150<^  erhitzt.  Salzsäure  schied  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lö- 
sung ein  leichtes  dunkel  gefärbtes  und  stark  nach  Caprylalkohol  rie- 
chendes Oel  ab,  aus  welchem  sich  nach  dniger  Zeit  nur  ganz  verein- 
zelte Warzen  heraus  krystallisirten ;  diese  schienen  ihrem  Aussehen 
nach  Ricinstearolsäure  zu  sein. 

X.  Einwirkuna  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Ricin- 
stearolsäure. Wird  zu  kaltgehaltener  Ricinstearolsäure  tropfenweise 
rothe  ranchende  Salpetersäure  hinzugesetzt,  so  findet  unter  E^t wei- 
chung -bedeutender  Mengen  von  Untersalpetersäuredämpfen  eine  heftige 
Einwirkung  statt.  Treten  diese  bei  Zusatz  neuer  Mengen  Salpeter- 
säure nicht  mehr  auf,  so  ist  die  Reaction  vollendet  und  das  erlialteoe 
Product  bildet  ein  grflngefärbtes  Oel,  aus  dem  sich  beim  Stehen  nur 
wenig  feste  Römer  ausscheiden.  Dieses  Oel  enthält  keine  Oxyveibhi- 
dung  der  Ricinstearolsäure,  vielmehr  ist  bei  der  starken  Einwirkung 
eine  tiefer  greifende  Zersetzung  der  ganzen  Masse  vor  sich  g^angen. 
Es  treten  hierbei  eine  Menge  verschiedener  Producte  auf,  im  Allge- 
meinen diejenigen,  die  Arppe  durch  Erhitzen  von  RicmOlsiure  mit 
Salpetersäure  erhielt,  z.  B.  Azelsänre  (Schmelzpunct  I0ft<>)  n.  A. 

XL  Einwirkung  von  SUberoxyd  und  Wasser  auf  Rtchisiearol- 
säure  bei  iOO^  {Ricinstearoxylsäure  -GigHasOi).  Wird  fem  gepul- 
verte Ricinstearolsäure  mit  etwa  dem  1  V2  fachen  Gewicht  frisch  gefei- 
ten feuchten  Silberoxyds  innig  zusammengerieben  und  gesehmolseo, 
so  wird  die  pfiasterartige  Masse  fest.  Nach  dem  Abgiessen  des  Waa- 
sers  und  alimäligem  Trocknen  konnte  dieselbe  zu  einem  Pulver 
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rieben  werden.  Dieaeg  wurde  in  ^em  Kolben  mit  Walser  seeh»  bis 
acht  Stunden  auf  100^  erhitzt,  wonach  sich  die  jnnere  Fläche  des 
Gefftsees  vollkommen  mit  einem  Silberspiegel  bedeckt  hatte.  Zersetzt 
man  das  Silbersalz  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  und 
zieht  nach  dem  Erkalten  die  ausgeschiedene  feste  Säure  mit  Aether 
ans  und  filtrirt,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aetfaers  eine  harte, 
aiabasterartige  Masse  zurück.  Diesdbe  war  noch  gelb  gefärbt  durch 
ein  scharfriechendes  Oel,  von  dem  sie  durch  Auspressen  und  Umkry- 
stalfisiren  aus  Alkohol  möglichst  zu  befreien  ist. 

Die  so  erhaltene  Bicinstearoxylsäure  -6i8H3204  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  baumförmig  gruppirten,  kurzen  weissen  Nadeb.  Sie  schmilzt 
bei  790  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  erstarrt 
zu  einer  sehr  harten  alabasterartigen  Masse.  Die  Säure  ist  einbasisch. 
Mit  wässrigen  Alkalien  verseift  sie  sich  sehr  leicht.  Das  Ammonium- 
salz scheidet  sich  aus  einer  warmen  Lösung  derselben  in  Ammoniak 
in  kleinen  ringförmig  gruppirten  Nadeln  ab,  die  sich  in  Alkohol  leicht 
lösen. —  Das  Silbersalz  'Gi8H$iAg64  wurde  dargestellt  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  Hierbei  scheidet  es  sich  als  durch- 
scheinender kömiger  Niederschlag  ab,  der  sich  im  feuchten  Zustande 
am  Lichte  schnell  färbt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  bildet  es  ein  wenig 
gefärbtes  unkrystallinisches  Pulver,  üeber  100<>  zersetzt  es  sich.  Es 
ist  unlöslich  in  Aether  und  wird  durch  kochenden  Alkohol  vollkommen 
zersetzt 

Das  Baryumsalz  (-6i8H3i(HO)63)2Ba.  Zu  einer  möglichst  neu- 
tralen wässeiigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wurde  Chiorbar3nim 
gesetzt  Hierbei  fiel  ricinstearolsaures  Baryum  als  voluminöser  Nie- 
derschlag. Der  gewaschene  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst,  schied 
sich  als  Gallerte  ab. 

Die  Bicinstearoxylsäure  ist  eine  ungesättigte  Verbindung;  sie 
nimmt  ohne  Gasentwicklung  Brom  auf.  Hierdurch  unterscheidet  sie 
sich  wesentlich  von  der  mit  ihr  isomeren  Stearoiylsäure,  welche  voll- 
ständig gesättigt  ist. 

KU.  Silber oocyd,  fVasser  und  Ricinölsäuredibromid  hei  100^. 
Reibt  man  das  Ricinölsäuredibromid  mit  dem  gleichen  Gewicht  feuch- 
ten, frisch  gefönten  Silberoxyds  innig  zusammen,  so  zeigt  die  zähe 
Masse  hierbei  keine  merkliche  Erwärmung,  sie  wird  jedoch  nach  einem 
geringen  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  so  hart,  dass  sie  nach  dem 
Trocknen  gepulvert  werden  konnte.  Das  Pulver  mit  Wasser  zusam- 
men in  einem  Kolben  ungefähr  8  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  zer- 
setzt sich  unter  Entweidien  von  Caprylalkohol.  Ein  dabei  entstan- 
denes Silbersalz  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt 
und  die  ausgeschiedene  Verbindung  in  Aether  aufgelöst,  gab  nach  dem 
Filtriren  und  Verdunsten  des  Aetbers  ein  goldgelb  gefärbtes  Oel  von 
ranzigem  Geruch,  aus  welchem  sich  nach  dem  Erkalten  und  einigem 
Stehen  weisse  Krystalie  in  dem  Maasse  abschieden,  dass  die  Masse 
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beinahe  fest  wurde.  Zur  Trennung  derselben  von  dem  Glarügen  Kör- 
per verseift  man  das  Oanze  mit  Ammoniak,  fällt  die  verdflnnte  Lö- 
sung mit  essigsaurem  Blei,  und  ^ieht  das  Bleipflaster  mit  Aether  am. 
Dieser  hinterliess  einen  Theil  desselben  ungelöst,  während  die  Flüs- 
sigkeit stark  gelb  gefärbt  erschien.  Man  filtrirt  di/e  letztere  ab  und 
zersetzt  sie  mit  verdünnter  Salzsäure.  Hierbei  aber  färbte  sich  die 
ätherische  Schicht  nach  und  nach  vollständig  dunkelbraun  und  hinter- 
liess nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ein  unreines,  sehr  dunkel  ge- 
färbtes Oel,  aus  dem  sich  nach  längerem  Stehen  immer  noch  fe^ 
Massen  ausschieden.  Das  auf  dem  Filter  zurttckgebliebene  Bleisalz 
Schottelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Aether.  Die  abfiitrirte 
Lösung  Hess  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  feste,  noch  gelb 
gefärbte  Verbindung  zurück.  Nach  Reinigung  derselben  mittelst  Aas- 
pressen und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  entstanden  baumförmig  grup- 
pirte,  kurze,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Erystallnadeln  von  bei  7S* 
schmelzender  Ricmstearoocylsäure, 

Diese  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Prof. 
Baeyer  ausgeführt. 


Rhodanverbindungen  des  Qaeoksilben. 
Von  J.  Philipp. 

(Akd.  z.  Berlin.   1867,  206.) 

Durch  Rhodankalium  entsteht,  wie  Wo  hier  fand,  in  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ein  weisser  Niederschlag, 
der  in  einem  Uebermaass  beider  Salze  auflöslich  und  QuecksUberrho- 
danid  Sg(-6NS)2  (Pharaoschlange)  ist.  Im  Licht  scheint  das  Salz 
oberflächlich  in  Quecksilberrhodanür  überzugehen.  Aus  kochendem 
Wasser  krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  und  scheidet 
sich  in  der  gleichen  Gestalt  ab,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Rho- 
danwasserstoffsäure  kocht.  KalmmquecksUberrhodanid  KHg('6Nßh 
entsteht,  wenn  man  salpetersaures  Quecksiiberoxyd  so  lange  zu  Rho- 
dankalium fügt,  bis  sich  der  anfangs  entstehende  weisse  Niederschlag 
in  eine  gelbliche  krystallinische  Masse  verwandelt,  das  Ganze  erwärmt, 
und  die  entstandene  Auflösung  erkalten  lässt.  Man  erhält  es  auch 
durch  Auflösen  von  Quecksilberrhodanid  in  Rhodankalium.  Dieses 
Doppelsalz  ist  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  von  grös- 
seren Mengen  kalten  Wassers  wird  es  zersetzt,  indem  ein  Theil  Queck- 
silberrhodanid sich  abscheidet.  In  der  Hitze  hinterlässt  es  Rhodan- 
kalium und  Schwefelkalium. 

Quecksilbercyanid'Rhodankalium  K(€Nft).Hg(€N)2-|-2aq.  Beim 
Vermischen  der  beiden  Bestandtheile  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Ery- 
staübrei  des  von  Böckmann  beschriebenen  Salzes.  Es  lässt  sich 
aus  Wasser  ümkrystallisiren.     Quecksilherjodid-RhodankaHtim  HgJ:. 
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iK(€NS)4-2aq.  Das  Qaecksilbeijodid  löst  sich  leicht  in  Bhodan- 
caliom  auf;  die  gesättigte  Aafldsuiig  giebt  mit  Wasser  einen  gelben 
^Niederschlag  von  Quecksilberjodid,  der  beim  Stossen,  Schütteln  oder 
ilrhitzen  roth  wird;  in  der  Flüssigkeit  bleibt  wenig  Quecksilber  auf- 
gelöst. Die  gesättigte  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  ein  gelblich 
gefärbtes  Doppelsalz,  welches  an  der  Luft  zerfliesst.  Enthält  die 
^nfldsiing  des  Quecksilberjodids  einen  Ueberschnss  von  Rhodankalium, 
so  wird  sie  von  Wasser  nicht  gefällt.' 

Ans  den  gemeinsamen  Lösungen  von  Quecksilber-bromid  oder 
Chlorid  und  Rhodankalium  krystallisirt  Bromkalium  oder  Chlorkalium, 
später  das  Doppelsalz  von  Queeksilberrhodanid  und  Rhodannatrium. 
Aus  sehr  gesättigten  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Rhodan- 
kalium scheidet  sich  sogar  untcyr  Trübung  allmälig  Queeksilberrhoda- 
nid ab.  Umgekehrt  entsteht  auch  Quecksilberchlorid,  wenn  Queek- 
silberrhodanid auf  Chlorkalium  wirkt.  Das  Quecksilberfluorid  verhält 
sich  wie  die  Ozydsalze  gegen  Wasser  und  Rhodankalium. 

Mercurammoniumoxyrhodan$dli^iUg,^'SS,SgBj  entsteht,  wenn 
Ammoniak  zu  Kaliumquecksilberrhodanid  gebracht  wird  und  bildet 
einen  gelben  Niederschlag,  den  Claus  für  basisches  Queeksilberrho- 
danid hielt  Am  Licht  wird  die  Verbindung  grau,  durch  Jodkalium 
brann  (Rammeisberg).  Auch  durch  Erwärmen  von  Queeksilber- 
rhodanid in  Ammoniak  entsteht  eine  gelbe  ^  in  der  Hitze  sich  ähnlich 
verhaltende  Verbindung.  Quecksilberrhodanür  IIg2(€N&)3,  diese  von 
Hermes  angezweifelte  Verbindung,  ist  schon  von  Clans  dargestellt 
worden.  Man  muss  zur  Darstellung  eine  verdünnte  saure  Lösung  des 
Salpetersäuren  Quecksilberoxyduls  im  Ueberschnss  zum  Rhodankalium 
setzen.  Zuerst  scheidet  sich  stets  Queeksilberrhodanid  und  Queck- 
silber ab.    Beim  Stehen  bildet  sich  dann  Rhodanür: 

flg(€N&)2  4-flg5N206  =Bg2(«N&)2  -+-flgN206. 

Das  Rhodanür  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  wird  von  Alkalien  ge- 
schwärzt, von  kochender  Chlorwasserstoffsäure  gleichwie  von  Rhodan- 
kalinm  unter  Quecksilberabscheidung  gelöst  und  quillt  in  der  Hitze 
ähnlich  aber  weniger  stark  als  das  Rhodanid  auf. 


Ueber  den  Farbstoff  des  Safrans. 

Von  Dr.  Bernh.  Weiss. 
(Joum.  pr.  Chem.  101,  65.) 

Die  früheren  Untersuchung;en  des  Safranfarbstoffes  (Polychroit) 
von  Henry,  Lagrange^  Quadrat,  gaben  so  verschiedene  Resul- 
tate, dass  diese  Chemiker  nicht  die  gleiche  Substanz  unter  Händen 
gehübt  haben  können.  Eine  Verschiedenheit  des  Materials  konnte 
dordi  die  verschiedenen  Gewinnungsmethoden  bewirkt  sein,  es  kam 
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also  besonders  darauf  an,  einen  Weg  zn  finden  zur  DarsteDoBg  des 
Farbstoffes,  bei  dessen  Befolgung  derselbe  eine  Verftndeniiig  mdit 
erleiden  konnte.  Der  bei  lOO®  getrocknete  Safran  wurde  simidifft 
mit  Aether  ausgezogen  und  dadurch  Fette,  Wachs  und  ätherisefaes 
Oel  entfernt.  Von  1  Pfd.  Safran  konnte  von  diesem  fttheriseben  Odi 
noch  nicht  so  viel  erhalten  werden,  dass  eine  Elementaranalyse  davoa 
gemacht  werden  konnte.  Das  Oel  ist  schwadi  gelb  gef&rbt,  besitet 
4pn  sttsslichen  Geruch  des  Safrans  in  hohem  Orade  und  verhant  aick 
beim  Stehen  an  der  Luft.  In  Wasser  verschwindet  es  und  das  Wasser 
besitzt  dann  eine  saure  Reaction.  In  den  Safrannarben  bleiben,  naeb 
dem  Auszi^en  mit  Aether,  ausser  dem  unveränderten  Farbatoff  Gnmmi 
Pflanzenschleim,  Zucker  und  die  Aschenbestandthdle  zurfick.  Durdi 
Behandlung  mit  Wasser  gehen  diese  Körper  alle  in  Lösung;  ans  dieser 
Lösung  lassen  sich  durch  absoluten  Alkohol  Oummi,  PflanaeDBchleta 
und  die  meissen  Aschenbestandtheile  fällen,  aus  der  weingdatigea  Flts- 
sigkeit  kann  man  aber  den  Farbstoff  nachher  mit  Aether  absdieideB. 
nur  ganz  geringe  Mengen  von  Salzen  fallen  mit  ihm.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  in  Form  eines  orangerothen  durchsichtigen  Niederacbh^eB 
ab,  der  eine  honigartige  Gonsistenz  besitzt.  Ueber  Schwefeis&ure  treä[- 
net  er  zu  einer  spröden  glasglänzenden  rothai  Masse  ein,  die  an  der  Luft 
zerfliesst  und  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  Ideht  löstich  ist 
In  absolutem  Alkohol  löst  sich  nur  wenig,  die  ganze  Masse  wird  aber 
dabei  in  Folge  der  Wasserentziehung  pulverig.  Schweflige  Stare  ent- 
färbt den  Farbstoff  nicht,  Schwefelwasserstoff  färbt  ihn  dunkler,  satpe* 
trige  Säure  und  Chlor  entfärben  ihn  leicht.  —  Der  so  erhaltene  Farb- 
stoff war  aber  noch  nicht  rein,  er  enthielt  noch  Salze  und  Zoeker. 
Reine  der  gewöhnlichen  Methoden  fflhrte  zum  Ziel  um  den  Farbstoff 
ganz  rein  zu  bekommen.  Die  dlrecte  Untersuchung  des  PoljehroitB 
hatte  aber  auch  keine  Wichtigkdt,  das  Auftreten  des  oben  erwähnteo 
ätherischen  Oeles  und  des  Zuckers  zeigte,  dass  in  dem  oben  beschrie- 
benen Farbstoffe  schon  Zersetzungsproducte  enthalten  waren.  Der 
Polychroit  wird,  wie  schon  Henry  angab,  durch  Schwefelsäure  Idcht 
gespalten  in  einen  secundären  Farbstoff,  in  Zucker  und  in  eia  äthe- 
risches Oel.  Der  Polychroit  scheint  danach  ein  Glycosid  zu  sein, 
durch  dessen  Zerlegung  der  aromatische  Bestandtheil  gebildet  wird. 
Der  Verf.  stellte  sich  nun  die  Aufgabe  diese  Spaltungsproducte  des 
Safranfarbstoffes  zu  untersuchen.  Der  honigartige  Farbstoff  wurde  m 
Wasser  gelöst  und  in  einer  Retorte  unter  Einleite  von  Wasserstoff- 
gas mit  Schwefelsäure,  versetzt.  Ein  Ueberschuss  der  letzteren  muss 
möglichst  vermieden  werden,  weil  sonst  bei  der  nachherigen  Destilla- 
tion leicht  eine  Bräunung  des  secundären  Farbstoffes  eintritt.  Dnrch 
die  Schwefelsäure  wird  nun  der  secundäre  Farbstoff  (Crodn)  in  Form 
eines  schön  rothen  Pulvers  abgeschieden.  In  Wasser  löst  er  sich 
wenig,  in  Alkohol  leicht  und  wird  aus  dieser  Lösung  durdi  Aether 
wieder  gefällt.  In  verdünnten  Lösungen  der  Alkalien  löst  er  sieh 
leicht  und  wird  durch  Säuren  wieder  daraus  gefällt.  GonoeDtiirte 
Schwefrisäure  flUrbt  sich,  mit  ihm  zusammengebracht,  blau,  violett^ 
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«qidlieli  braun.  .OonoBBtrirte  Salpotersäitre  giUn,  gelb  imd.  braun.  Die 
fUemetttaranalyee  des  rotben  Pobers  nod  der  Verbindang  des  Farb^ 
stoflb  nit  ßleioxyd,' dae  man  dureh  VemuBchen  einer  alkdholiaoben 
latowig  ron  Croein  mit  einer  alkoholischen  Löswig  von  Bleiancker. 
bekommt,  filhrle  zu  der  Formel  CssHisOig,  das  Bleiaak  ist  CsiHif  On 
PbO.  —  Bd  der  FftUmig  des  Polyduroits  ans  alkoholischer  Lösung 
duFcii  Aether  bleibt  der  Aether  immer  mehr  oder  weniger  geftrbt 
Brän  Abdeatilliren  des  Aethers  scheidet  uch  dann  ein  rother  Färb* 
Stoff  aas,  der  fiist  in  allen  Eigenschaften  dem  Crodn  gleicht,  nud  in 
Alkohol  weniger,  ki  Wasser  leichter  löslich  ist.  Die  Analyse  zeigte, 
daaa  «r  CIrodiibydrat  CaaHisOis.HO  ist.  -r-  Das  beim  Zersetaen  des 
Polyehfoits  entstehende  ätherische  Od  hat  eine  gelbe  Farbe  und  be* 
sitzt  den  aromatischen  Oerneh  des  Safrans  in  hohem  Grade.  Sein 
Siedepnnot  liegt  zwischen  208  and  210»,  es  löst  sich  in  Alkohol  nnd 
AeÜher  in  jedem  Verhältniss.  In  Wasser  sersetst  es  sich;  es  bleiben 
nur  weisse  Htntchen  yon  dea  Oeltropfoi  im  Wasser,  das  Wasser  rea- 
g:irt  daam  saner.  SQberlösnng  wird  von  dem  Oel,  namentlich  bei  6e* 
goiwart  Yoa  Ammoniak,  reducirt.  Die  Analyse  ftthrte  lu  der  Formel 
C2eHi40s. 

interessant  war  es  schliesslich  noch  die  Menge  des  bei  der  Zer- 
setsm^  des  Polychroits  gebildeten  Znckecs  zu  bestimmen,  dadaroh 
konnte  man  emen  Rttckschluss  auf  die  Zusammensetzung  des  Poly- 
ohroits '  selbst  machen.  Der  Verf.  beobchtete  ntin,  dass  sich  19,49 
Proo*  des  angewandten  Polychroits  an  Zucker  bei  dieser  Reaction 
bilden  und  das  führte  ihn  zu  der  Annahme,  dass  der  Polycfaroit  be- 
stftnde  aus: 

{t  V«I.  Motma.  (f  MoL  Mlier.  <1  Mol.  Tnn-  Q  M4»l. 

rtobstoff;  Oeli  beazncker)  WoaMr) 

C«4H36024    +   C20H14O2    +   C12H12O12    —  H2O2, 

daaa  ihm  'also  die  Formel  sukfime  CgeHsoOs«.    Diese  Formel  wflrde 
19^6  Proc.  Zucker  bei  der  Zersetaung  fordern. 


Bemerkungen  über  Copaivabalsam. 

Von  F.  A.  Flückiger. 
(Joum.  pr.  Ofaem.  101,  235.) 

£s  ist  eme  bekannte  Thatsaohe,  dass  die  Harzsäfte  unserer  Abie- 
tineen  uuter  Wasseraufnahme  fest  werden  und  Abietinsäure  bilden. 
Die  amorphen  Harze  enthalten  ausserdem  ätherische  Oele.  Oanz  ähn- 
liehe Verhältbisse  kommen  bei  den  Harzen  vor,  welche  von  den  Co- 
paifera*Arten  geliefert  werden.  Auch  von  dem  Copaivabalsam  sind 
krystalUsurte  Spuren  bekannt  Rons  sin  hat  beobachtet,  dass  Copai- 
vabalsam  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  mit  den  alkalischen 
Erden  Yerbiadet.    Der  Verf.  stellte  sich  nun  die  Aufgabe  zu  unter- 


Digitized  by 


Google 


556         ^-  A.  Flttokiger,  Bemerkniigeii  ttter  Goptivabalanii. 

Sachen,  ob  zwischen  dem  GopaiTabalsam  und  dmi  darans  dannsleDeB- 
den  Säuren  eine  ähnliche  Beziehung  bestände,  wie  zwisdien  dem 
Colophoninm  nnd  der  Abietinsäare.  Zunächst  untersuchte  er  die  Abie- 
tinsäure  noch  näher.  Zu  ihrer  Darstellung  öbergiesst  er  grob  gqnd- 
vertes  Colophonium  öfters  mit  dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  yod 
70  Volumprocenten,  schüttelt  die  Masse  um  und  lässt  sie  einige  Stun- 
den auf  50 — 60  0.  Das  Colophonium  geht  dabei  in  dn  KrystaUpulTer 
Aber,  das  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Er  eiliielt  so 
Krystalle  von  Abietinsäure  bis  zu  5  Mm.  Länge.  Auch  als  er  eineD 
Strom  von  trockner  Salzsäure  m  eine  Lösunjg  von  Golophomom  in  der 
7 fachen  Menge  70proc.  Weingeistes  leitete,  erhielt  er  reine  Abietin- 
säure. Bei  120<>  wird  sie  weich,  bei  135<^  beginnt  sie  zu  edimelzen, 
grössere  Mengen  aber  sind  nicht  unter  i50<^  zur  vollständigeD  Ver- 
fittssigung  zu  bringen.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Sänie  nidit 
wieder.  Versuche,  die  der  Verf.  nun  anstellte,  um  aus  Copaivabal- 
sam  durch  ähnliche  Behandlung  Oopaivasäure  zu  bekommen,  fährtea 
nicht  zum  Ziele.  Die  Copuvasäure  wird  nicht  einfach  durch  Wasser- 
aufhahme  aus  dem  Copaivabalsam  gebildet,  die  Copaivasäure  sckeiDt 
schon  fertig  in  dem  Balsam  enthalten  zu  sein.  Um  sie  zu  gewinnen. 
schüttelt  der  Verf.  den  Balsam  mit  V« — Vio  seines  VoiumB  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlensauren  Ammoniak,  die  untere  wlaaerige 
Schicht  enthält  dann  das  Ammouiaksalz,  aus  dem  man  durch  Zusati 
von  Essigsäure  die  Oopaivasäure  in  Form  von  kugeligen  KrystaH- 
drflsen  fällen  kann.  Während  Colophonium  70  Proc.  Abietinsäare 
liefert,  kann  man  aus  dem  Copaivabalsam  nur  l  Proc.  Oopaivasäure 
erhalten.  —  Aus  Maracaibobalsäm  erhält  man  auf  gleiche  Weise  die 
Metacopaivasäure.  —  Der  Maracaibobalsäm  dreht  die  PolarisationB^>ene 
nach  rechts  und  zwar  bei  einer  FIttssigkeitslänge  von  50  Mm.  um 
12,9^  des  Wild'schen  Polarisationsuistruments.  Unter  gleichen  V^- 
hältnissen  dreht  eine  andere  Copaivasorte,  Marascham,  14,1^  nach 
links.  Durch  Vermischen  von  beiden  gelang  es  dem  Verf.  onen  voll- 
ständig unwirksamen  Balsam  darzustellen  und  erklärt  so  das  verschie- 
dene optische  Verhalten  der  Copatvasorten.  Dieses  Rotationsvermögai 
des  Oopaivabalsams  scheint  besonders  durch  die  Säure  bedingt  zu 
werden.  Das  aus  Maracaibo  abdestillirte  Gel  drehte  fast  gar  nicht 
die  Metacopaivasäure  aber  7,6 <^.  —  Gewöhnlicher  Weingeist  (0,84  spec 
Gew.)  löst  Copaivabalsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  auf,  wenn 
8 — 15  Theiie  Weingeist  auf  1  Th.  Balsam  kommen.  Beim  Erwär- 
men auf  40— 70<)  mischen  sich  aber  gleiche  Theiie  Weingeist  und 
Balsam  vollständig,  beim  Erkalten  bilden  sich  dann  zwei  klare  Schich- 
ten, deren  untere  wesentlich  das  Harz  enthielt,  während  in  der  oberen 
sich  das  ätherische  Gel  befand.  Ist  Ricinusöl  als  VerfUschnng  dem 
Balsam  zugesetzt,  so  befindet  sich  dieses  mit  in  der  oberen  Schicht 
und  kann  leicht  gefunden  werden,  wenn  man  durch  Abdampfen  anf 
dem  Wasserbade  den  Alkohol  und  das  ätherische  Gel  veijagt  Den 
Rfickstand  kann  man  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  beban- 
dehi,  es  bildet  sich  dann  Acrolem,  oder  man  kann  ihn  mit  Natronkalk 
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erhitzen  und  dadurch  äen  Gerach  nach  Oenanthal  hervormfen.  Gut- 
ßtnharzy  das  aueh  als  Verfälschuig  dem  Gopaivabalsam  zugesetzt 
wird,  erkennt  man  leicht,  wenn  man  den  Balsam  in  Benzol  löst  und 
dann  Amylalkohol  znfttgt,  das  Gnijonharz  scheidet  sieh  dann  in  Form 
weiaaer  Flocken  ab. 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  SalioylwasserstoflEk 
Von  W.  H.  Perkin. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  418  Aug.  1867.) 

1.  Methyl' ScUicyhvasserstoff.  Wenn  grob  gepulverter  Natrinm- 
SaHcylwasserstoff  (salicyligsanres  Natrium)  mit  etwas  mehr  als  dem 
gleichen  Gewicht  Jodmethyl  und  2 — 3  Theilen  Alkohol  in  einer  zuge- 
Bchmolzenen  Röhre  auf  135 — 140<^  erhitzt  wird,  so  verschwindet  es 
allmftlig,  meistens  im  Verlaufe  von  2  —  3  Stunden.  Der  Röhrenin- 
halt  wird  vollständig  klar  und  hellbraun  und  scheidet  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  Oel  ab.  Dieses  wurde,  um  Salicylwasserstoff  zu  ent- 
fernen, sorgHlltig  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  und  darauf 
destüUrt.  Zuerst  ging  eine  kleine  Menge  Jodmethyi,  dann  Wasser 
Uber  und  darauf  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  238<^,  bei  welcher 
Temperatur  ein  fast  farbloses  Oel  von  der  Zusammensetzung  des 
MethyUSedicylwasserstoffs  H, '67H4(OH3^62  überging.  Dieses  be- 
sitzt nur  einen  schwatzen  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser,  nahezu 
unlöslich  darin,  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und 
Kochsalz  und  verbindet  sich  mit  Natrium  unter  Wasserstoffent- 
wicklung.  £s  ist  verschieden  vom  gleichzusammengesetzten  Anisal- 
dehyd, besitzt  aber  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  verbindet 
sich  mit  sauren  schwetiigsauren  Alkalien  unter  Wärmeentwicklung. 
Die  Verbindungen  mit  saurem  schwefligsauren  Kalium  und  Natrium 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  die  erstere 
krystalhsirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Prismen,  die 
letztere  bleibt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  als  undeutlich  kry- 
staUinische  Masse  zurück.  Die  Ammoniumverbindung  scheidet  sich 
zuerst  als  eine  klare  syrupartige  Flüssigkeit  ab,  welche  sich  nach 
10 — 12  Stunden  mit  glänzenden,  durchsichtigen,  einen  halben  Zoll 
langen  Prismen  erfüllt,  die  den  Glaubersalzkrystallen  ähnlich  aus- 
sehen und  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind.  — 
Wird  überschüssiges  Brom  tropfenweise  zu  Methyl -Salicylwasserstoff 
gesetzt,  so  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  man  erhält,  nach  der 
Entfernung  des  überschüssigen  Broms  mit  Kalilauge,  eine  fast  weisse, 
feste  Masse,  die  aus  Alkohol  in  flachen  schiefen  Prismen  krystallisirt 
Die  Anylyse  zeigte,  dass  dieser  Körper  Metht/i'ßromsalicyiwassersioff' 
H,-67H3Br(6H3)02  ist.     Er  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber 
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leicht  in  heiMem  und  sehmilzt  bei  113— 1140,5.  —  Eine  Miaekimg 
von  MetfaylealicylwaBserstoff  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  nach 
24  Stunden  synipartig  und  liefert  beim  Verdunsten  du  slhes  P»>- 
duct,  welehes  wahrscheinlich,  dem  Hydrobefiaamid  aMdog  znauomai- 
gesetzt  ist,  aber  nicht  in  kiystailinisc^em  Zustand  erhalten  wcrdea 
konnte.  Wird  es  einige  Stunden  auf  160 — 170®  erhitzt,  so  verwan- 
delt es  sich  in  eine  Base,  welche  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  Salz 
liefert.  —  In  Salpetersfture  von  1,4  spec.  Gewicht  löst  ^cti  der 
Methyl -Salicylwasserstoff  zu  einer  gelben  Flfissigkeit,  die  raach  ihre 
Farbe  ändert  und  nach  einigen  Minuten  rothe  Dämpfe  entwickelt 
Dann  wird  die  Reaction  sehr  energiaoh  und  die  Mischung  erwärmt 
sieh  stark.  Wasser  scheidet  nach  dem  Erhalten  daraus  ein  schweres 
dunkles  Oei  ab,  welches  Methyl^NitrosaUcybvasserstoff  ztjl  sm  acheint 
Wird  dieses  mit  einer  neuen  Menge  Salpetersäure  behandelt,  so  liefert 
es  eine  feste  Nitrosäure,  die  in  reinem  Zustande  hell  gelb  ist^  ans 
siedendem  Wasser  krystallisirt  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
Methyl^Nitrosaücylsäure  ist. 

2.Aethyl-ScUicylwasser$taff}iyGi)^i{Qil^h\^%  wurde  wie  dioYorige 
Verbindung  dargestellt  und  bildet  ein  fast  farbloses,  bei  247 — 249* 
siedendes,  stark  lichtbrechendea  Oel  von  schwachem  Qerucb.  £r  ist 
schwerer  als  Wasser,  erstarrt  in  äner  Kältemischung  nicht,  U^t  sieh 
in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aetber,  aber  wenig  oder  gu 
nicht  in  Wasser.  £r  besitzt  die  Eigenschaft  dines  Aldehydes,  Te^ 
bindet  sich  aber  nicht,  wie  der  Salicylwasserstoif,  mit  Alkalien. 
Schüttelt  man  ihn  einige  Minuten  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  sehwefligsaurem  Natrium,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei.  Ans  warmem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung 
^Hio02,HNa&6s  in  seidenartigen  Nadehi,  aus  Wasser  in  glänzen- 
den, 3/4  Zoll  langen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen.  Dia  ent- 
sprechende Ammoniumverbindung  krystallisirt  in  durchsichtig^i  flachen 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  sind  ab  dai 
Natriumsalz.  —  Gegen  Brom  verhält  sich  der  Aethyl-Salicylwa8se^ 
Stoff  genau  wie  die  Methylverbindung  und  liefert  damit  Aetky^Bnnih 
salicyiwas8ersi0ff  E,^¥hBr(^2Ui)Q%^  der  in  heissem  Alkohol  idcht, 
in  kaltem  wenig  löslich  ist,  daraus  in  schwachen,  schiefen  Prismen 
krsrstalliairt,  bei  67 — 68 ^  schmilzt  und  mit  saurem  sehwefligsaurem 
Natrium  eine  krystallinische  Verbindung  eingeht.  —  £ine  Lösung  des 
Aethyl-Salicylwasserstoffs  in  alkoholischem  Ammoniak  trübt  sich  nach 
3 — 4  Stunden  und  scheidet  nach  und  nach  ein  zähes  Od  ab,  welehes 
nach  10—12  Stunden  fest  und  krystallinisch  wurd.  Nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  war  die  Verbindung,  die  der  V^. 
ffydroäthylsalicyiamid  nennt,  rein  und  hatte  die  Zusammensetzung 
-GiiHsoNaOa.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heisaem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen^  aber  glänzenden  sdiiefea 
Prismen.  Ein  Theil  der  Verbindung  wird  jedoch  jedesmal  beii«  Um- 
krystallisiren  zersetzt.  Im  Wasserbade  schmilzt  sie  und  erstarrt  wie- 
der harzig.    Sie   löst  sich  in  Salzsäure,    aber    nicht  üi  Kau*  oder 
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Katronlauge.  Bei  etwa  zweistündigem  ErhitKen  m  Oelbade  auf 
160 — 165^  verwandelt  sieh  das  Hydroäthylsalicylamid  in  eine  Base 
von  gleicher  Zusammensetzung,  die  der  Verf.  AethyUaHdin  nennt. 
Zur  Reinigung  derselben  wurde  die  erkaltete,  harzartig  erstarrte  Masse 
in  Alkohol  gddst,  der  mit  Salzs^re  angesäuert  war,  und  diese  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet  Der  amorphe  Rückstand  war  vollständig 
löBlich  in  siedendem  Wasser,  woraus  sich  beim  Erkalten  eine  grosse 
Menge  einer  gummiartigen  Masse  abschied,  die  nach  dem  Wiederauf- 
lösen in  Wasser  auf  Zusatz  von  Kalilauge  die  Base  als  käsigen  Mio- 
derschlag  fallen  liess.  Beim  Umrühren  verwandelt  sich  dieser  in  eine 
klebrige  fadenziehende  Masse,  welche  beim  Erkalten  freilich  erhärtete 
aber  vollständig  amorph  blieb.  Das  salzsaure  AethylsaÜdin  ist  eben- 
falls amorph,  leicht  löslich  in  riedendem  Wasser  und  in  Alkohol  zu 
einer  sehr  bitter  schmeckenden  Lösung.  Das  Piatmdoppeisaiz  -Qii 
Hdol^sOdjHPtCb  scheidet  sich  ans  wässerigen  Lösungen  als  klebrige 
Masse,  aus  alkoholischen  beim  langsamen  Verdunsten  als  ein  hell 
orangefarbiges  krystallinisches  Pulver  ab. 

Eine  Mischung  des  Aethyl-Salicylwasserstofifs  mit  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gewicht  entwickelt  nach  kurzer  Zeit  rothe  Dämpfe  und 
scheidet  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  ein  dunkelgelbes,  schweres 
Oel  ab,  welches  augenscheinlich  Aethy l-NitrosMct/iwassersto ff  ht.  Be- 
handelt man  dasselbe  von  Neuem  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
giesst  darauf  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  Säure  ab,  die  durch 
Losen  in  kohlensaurem  Natrium,  Wiederansfällen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Aethyl-NitrosaUcylsäure  •67H4(N02) 
(OsHsiOd*  Aus  Alkohol  krystalKsirt  diese  Säure  in  grossen,  abge- 
flachten, hellgelben  Prismen,  die  bei  163<^  schmelzen.  Ihr  Silbersalz 
ist  ein  heilgelber  Niederschlag. 

Jodallyl  und  Natrium  Salicyl Wasserstoff  fiefem  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  Jodnatrium  und  ein  öliges 
Product,  welches  offenbar  Allyl-Sallcylwasserstoff  ist.  Jodamyl  liefert 
unter  denselben  Verhältnissen  ebenfalls  ein  öliges  Product,  welches 
durch  Darstellung  der  Verbindung  mit  saurem  sehwefligsauren  Natrium, 
die  in  schönen,  flachen  Prismen  krystallisirt  und  durch  Zersetzung 
dieser  Verbindung  mit  Kalilauge  gereinigt  werden  kann. 


Ueber  neue  ManganverbindungexL 
Von  J.  NickUs. 

(Compt.  rend.  65»  107.) 

Fluamanganige  Säure  MnFh  entsteht:  i.  auf  Zusatz  von  Fluss- 
sänre  snr  ätheridcheo  Mangansuperchloridlösung.  Die  grüne  Lösung 
wird  m  ihrem  unteren  wässerigen  Tfaeil  braun  und  dieses  ist  die  Farbe 
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leSdit  in  beiBflem  und  sehmilzt  bei  113 — tl40,5.  —  Eine 
von  Metfaylflalicjlwasaerstoff  mit  alkoholiachem  Ammoniak  wird  aaek 
24  Standen  syrnpartig  nnd  liefert  beim  Verdnnstea  dn  slhes  Prth 
dnct,  wekbes  wabrscbelnlich,  dem  Hydrobeaeamid  aMüog  Twaammra^ 
gesetzt  ist,  aber  nicbt  in  krystallinisc^em  Zustand  erfaaiten  vcrdsi 
konnte.  Wird  es  einige  Stunden  auf  160 — 170<)  erhitzt,  so  verwan- 
delt es  sich  in  eine  Base,  welche  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  Salz 
lirferi  —  In  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  löst  wii  der 
Methyl -SaUcylwasserstoff  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  raach  ihre 
Farbe  ändert  und  naob  einigen  Minuten  rothe  Dämpfe  entwickelt 
Dann  wird  die  Beactton  sehr  energiaoh  und  die  Mischung  erwärmt 
sieh  stark.  Wasser  scheidet  nach  dem  £rkalten  daraus  ein  schweres 
dunkles  Oel  ab,  weiches  Methyl-Mirosaliq^lwassersloff' zxl  ma  acheint 
Wird  dieses  mit  einer  neuen  Menge  Salpetersäure  behandelt,  ao  liefert 
es  eine  feste  Nitrosäure,  die  in  reinem  Zustande  hell  gelb  ist,  ans 
siedendem  Wasser  krystalliairt  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
MethyhNitrosalicylsäure  ist. 

2.Aetbyl'Salicyhvasser$tatfliSiUi{QiBh\^%  wurde  wie  die  vorig« 
Verbindung  dargestellt  und  bUdet  ein  fast  farbloses,  bei  247  —  249* 
siedendes,  stark  lichtbrechendea  Oel  von  schwaebem  Qeruch.  Sr  ist 
schwerer  als  Wasaer,  ^starrt  in  einer  Kältemischung  nicht,  löat  lieh 
in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether,  aber  wenig  oder  gu 
nioht  in  Wasser.  £r  besitzt  die  Eigenschaft  eines  Aldebydes,  Ter- 
bindet  sich  aber  nicht,  wie  der  Salioylwasserstoif,  mit  AlkaUen. 
Schüttelt  man  ihn  einige  Minuten  mit  einer  concoitrirten  Lösoog  von 
sauren  sehwefligsaurem  Natrium,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei.  Ans  warmem  Alkahol  krystalliairt  die  Verbiiidnng 
-6i»Hio03,HNa&6s  in  seidenartigen  Nadehi,  aus  Wasser  in  glftnaai- 
den,  3^4  Zoll  langen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen.  Dia  ent- 
sprechende Ammoniumverbindung  krystaUisirt  in  durchsichtigen  flaches 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  sind  ala  das 
Natriumsalz.  —  Gegen  Brom  verhält  sich  der  Aetbyl-Salicyl Wasser- 
stoff genau  wie  die  Methylverhindung  und  liefert  damit  Aethyl-Brom- 
salicyhvassersioff  E,^lhBr(^2Ui)B29  der  in  heissem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  wenig  löslicb  ist,  daraus  in  schwachen,  schiefen  Prismen 
krsrstallisirt,  bei  67 — 68®  schmilzt  und  mit  saurem  sehwefligsaurem 
Natrium  eine  krystallinische  Verbindung  eingeht  —  Eine  Lösung  des 
Aethyl-Salicylwasserstoffs  in  alkoholischem  Ammoniak  trübt  sich  nach 
3 — 4  Stunden  und  scheidet  nach  und  nach  ein  zähes  Oel  ab,  wetehes 
nach  10  —  12  Stunden  fest  und  kryatalünisch  wird.  Nacdi  dem 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  war  die  Verbindung,  die  der  Verf. 
Hydroäthylsaücylamid  nennt,  rein  und  hatte  die  Zusammensetzung 
-6i7H8oN263.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  krystaUisirt  daraus  in  kleinen,  aber  glänzenden  sdiiefen 
Prismen.  Ein  Theil  der  Verbindung  wird  jedoch  jedesmal  beim-  Um- 
krystallisiren  zersetzt.  Im  Wasserbade  schmilzt  sie  und  erstarrt  wie- 
der harzig.    Sie   löat  sich  in  Salzsäure,    aber    nicht  ui  Kali-  odei 
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Katronlauge.  Bei  etwa  zweistflndigem  Erhitzen  im  Oelbade  auf 
160  — 165®  verwaDdelt  sieh  das  Hydroäthylsalicylamid  in  eine  Base 
von  gleicher  Zusammensetzung,  die  der  Verf.  Aetht/haHdfn  nennt. 
Znr  Reinigung  derselben  Murde  die  erkaltete,  harzartig  erstarrte  Masse 
in  Alkohol  gdöst,  der  mit  Salzs^re  angesäuert  war,  und  diese  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet.  Der  amorphe  Rtlckstand  war  vollständig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  woraus  sich  beim  Erkalten  eine  grosse 
Menge  einer  gummiartigen  Masse  abschied,  die  nach  dem  Wiederauf- 
lösen in  Wasser  auf  Zusatz  von  Kalilauge  die  Base  als  käsigen  Mie^ 
derschlag  Men  liess.  Beim  ümrfihren  verwandelt  sich  dieser  in  eine 
klebrige  fadenziehende  Masse,  welche  beim  Erkalten  freilich  erhärtete 
aber  vollständig  amorph  blieb.  Das  salzsaure  Aethyhälidin  Ist  eben- 
falls amorph,  leicht  löslich  in  riedendem  Wasser  und  in  Alkohol  zu 
einer  sehr  bitter  schmeckenden  Lösung.  Das  Platindoppeisalz  -627 
H3ol!7203,HPtOl3  scheidet  sich  aus  wässerigen  Lösungen  als  klebrige 
Masse,  ans  alkoholischen  beim  langsamen  Verdunsten  ab  dn  hell 
orangefarbiges  krystallinisches  Pulver  ab. 

Eine  Mischung  des  Aethyl-Salicylwasserstoffs  mit  Salpetersäure 
von  1 ,4  spee.  Oewicht  entwickelt  nach  kurzer  Zeit  rothe  Dämpfe  und 
scheidet  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  ein  dunkelgelbes,  schweres 
Oel  ab,  welches  augenscheinlich  Aethyl'NHrosaKcylwasserstoffvii.  Be- 
handelt man  dasselbe  von  Neuem  mit  concentrirtcr  Salpetersäure  und 
^esst  darauf  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  Säure  ab,  die  durch 
Lösen  in  kohl^saurem  Natrium,  Wiederausfällen  mit  verdttnnter  Sal- 
petersäure und  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Aethyi'Nitrösälicylsäure  •G7H4(N02) 
(-G^HsiOs*  Aus  Alkohol  krystalUsirt  diese  Säure  in  grossen,  abge- 
flachten, hellgelben  Prismen,  die  bei  163<>  schmelzen.  Ihr  Silbersalz 
ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

Jodallyl  und  Natrium  Salieyl Wasserstoff  Hefem  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  Jodnatrium  und  ein  öliges 
Prodnet,  welches  offenbar  Allyl-Salicylwasserstoff  ist.  Jodamyl  liefert 
unter  denselben  Verhältnissen  ebenfalls  ein  öliges  Product,  welches 
durch  Darstellung  der  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natrium, 
die  in  schönen ,  flachen  Prismen  krystallisirt  und  durch  Zersetzung 
dieser  Verbindung  mit  Kalilange  gereinigt  werden  kann. 


Ueber  neue  ManganverbindungexL 
Von  J.  Nicklds. 

(Compi  rend.  65»  107.) 

Flucmanffoniffe  Säure  MnFh  entsteht:  1.  auf  Znsatz  von  Fluss- 
täQre  snr  ätherischen  Maogansuperchioridlösung.  Die  grtlne  Lösung 
wird  in  ihrem  unteren  wässerigen  Tfaeil  braun  und  dieses  ist  die  Farbe 
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der  gelösten  flaormaDganigen  Säure;  2.  beim  ZusammenbringeQ  von 
concentrirter  FlussBäure  mit  Mangansuperoxyd.  Die  Lösung  ecfolgt 
nach  und  nach,  aber  es  bleibt  immer  überschüssige  Sinre,  welche 
indess  die  Eigenschaften  der  nenen  Fluorverbindung  nicht  verdeckt. 
Diese  Eigenschaften  sind  denen  der  Perchloride  ähnlich,  sie  entflrbt 
Indigo  nnd  wird  von  Eisenvitriol  entkrbt,  sie  giebt  mit  essigsaarein 
Blei  einen  weissen,  in  der  Wärme  braun  werdenden  Niederschlag, 
röthet  das  Brucin  und  giebt  Varbige  Reactionen  mit  Anilin,  Naphtyl- 
amin  u.  s.  w.  Sie  oxydirt  das  Phenol  und  verwandelt  es  in  ein  brau- 
nes Harz,  welches  sich  mit  unterchlorigsaurem  Natron  grün  Üabt, 
Zucker,  Gummi  und  andere  Kohlenhydrate  verändern  sie  nicht.  Al- 
kohol löst  sie  auf,  aber  Aether  verbindet  sich  nur  damit,  wenn  er 
wasserfrei  ist.  Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  zersetzt  sie  sich,  rascher 
bei  Anwesenheit  von  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  oder  Kalk.  Auch 
in  Lösungen  voa  Chloralkalien  ist  sie  nicht  beständig.  In  allen  diesen 
Fällen  bildet  sich  sehr  fein  vertheiltes  Mangansuperoxyd.  —  Fluor- 
kalium  erzeugt  in  der  Lösung  einen  rosenrothen  Niederschlag,  der  bd 
100^  getrocknet,  wasserfrei  ist  und  aus  gleichen  Aeq.  fluormanganige 
Säure*)  und  Fluorkalium  besteht.  Fluorammonium  verhält  sich  ähn- 
lich, aber  der  Niederschlag  ist  leichter  löslich,  mit  Fluomatrinm  erhält 
man  nur  bei  Gegenwart  von  Alkohol  eine  Fällung.  Diese  Doppel- 
salze theilen  die  Eigenschaften  der  fluomanganigen  Säure,  aie  zer- 
setzen sich  mit  vielem  Wasser,  lösen  sich  mit  violetter  Farbe  in  syn^ 
dicker  Phosphorsäure  und  wirken  oxydirend.  In  einer  Lösung  vod 
Fluoralkalien  lassen  sie  sich  unzersetzt  zum  Sieden  erhitzen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  sämmtlich  zerstört.  Das  Ammoniumsahc  hinter- 
lässt  einen  Rückstand  von  Oxyd  und  Fluorür,  das  KalinmBalz  schmilzt 
und  verliert  fluomanganige  Säure;  nach  längerem  Schmelzen  wurde 
ein  Salz  MnFb  +  4KF1  erhalten.  Eine  ähnliche  Verbindung  entsteht 
beim  Schmelzen  von  Mangansuperoxyd  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 
Das  Kaliumsalz  färbt  sich  beim  Schmelzen  blau  und  wird  beim  Er- 
kalten wieder  roth,  schmilzt  man  es  aber  mit  Ghlorcalcium,  so  bleibt 
die  blaue  Farbe  auch  beim  Erkalten.  Das  Natriumsalz  schmilzt  schwierig 
und  verliert  die  rothe  Farbe,  welche  beim  Erkalten  nicht  wiederkehrt 
Das  Bleisalz  ist  ein  rosenroiher  Niederschlag,  der  sich  bei  Gegenwart 
von  viel  Wasser  bräunt  und  in  concentrirtem  Fluorkalium  löslich  ist. 
Auch  mit  organischen  Basen  vereinigt  sich  die  fluomanganige  Säure. 
Das  Ghininsalz  ist  ein  rosenrother  Niederschlag,  der  von  Wasser  ge- 
bräunt und  von  Alkohol  theilweise  zersetzt  wird.  Das  Trimethyl- 
aminsalz  verhält  sich  nahezu  ebenso.  Mit  Gaffeln  und  Strychnin  wur- 
den keine  Verbindungen  erhalten. 

Fltwxyfnanganite.  Lässt  man  Mangansuperchlorid  tropfenweise 
in  eine  siedende  Lösung  von  Fluorkaiium  oder  Fluorammonium  fallem 
so  scheidet  sich  ein  rosenrothes,   den  eben  besprochenen  Salzen  sehr 


1)  Im  Original  steht,  wahrsoheinlieh  in  Folge  eines  Druckfehlers,  „^b. 
^nx  d'acide  fly^rhyänque  et  de  fluorure  alcaun*'. 
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ähnliches  Pulver  ab.  In  diesen  Salzen  ist  ein  Atom  Fluor  durch  ein 
Atom  Sauerstoff  vertreten,  so  dass  sie  als  Verbindungen  einer  fluozy- 
manganigen  Säure  iy(n(OFl)  angesehen  werden  können. 

Aetherische  Verbindungen.  Die  beiden  Säuren  lösen  sich  in 
wasserfrdem  Aether  auf,  wenn  man  das  trockne  Kalisalz  mit  wasser- 
freien und  mit  Fluorsilldumgas  gesättigtem  Aether  behandelt.  Beim 
Schflttehi  wird  die  Flüssigkeit  braun  mit  einem  Stich  ins  Violette. 
Eine  kleine  Menge  Wasser  entzieht  die  Säure  der  Lösung  und  ent- 
färbt letztere,  mit  mehr  Wasser  findet  Zersetzung  statt. 

Sestpüfkumcmgana^te  und  Sesquioxyfluomanganate,  Das  Man- 
gansesquifluorttr  bildet  unter  denselben  Verhältnissen  wie  die  vorige 
Verbindung,  ebenfalls  mit  den  Fluoralkalien  Fluorsalze  und  Fluozy- 
salze,  deren  Eigenschaften  nahezu  dieselben  wie  die  der  oben  beschrie- 
benen Salze  fidnd.  Die  Kaliumverbindung  hat  die  Zusammensetzung 
MmFhO  +  2KFL 

Immer  erhält  man  eine  von  diesen  Verbindungen,  wenn  man  Fluss- 
säure  auf  übermangansaures  Kali  einwirken  lässt.  Die  anfänglich  rothe 
Flüssigkeit  entfärbt  sich  nach  und  nach,  giebt  Ozon  ab  und  lässt  einen 
rosenrothen  Niederschlag  faUen. 


Ueber  die  Metbyl-,  Aethyl-  und  Amylderi^rate  des. 

Orous. 
Von  V.  de  Luynes  und  A.  Lionet. 

(Compt.  rend.  65,  213.) 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  Hessen  die  Verf.  bei  ge- 
eigneter Temperatur  em  Gemisch  von  gleichen  Aequivalenten  Kali 
und  Alkoholjodür  auf  krystallisirtes  Orcin  emwirken.  Ist  das  Orcin 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  bilden  sich  Verbindungen,  in  denen  ein 
Wasserstoffatom  des  Orcins  durch  ein  Atom  eines  Alkoholradicals 
vertreten  ist.  »Auf  diese  Weise  wurden  dargestellt;  das  Methylörcin 
-G7H7("6H8)02,  das  Aethylorcin  67H7(-62H5)02  und  das  Amylorcin 
^H7(€5Hti)62.  Die  ersten  beiden  Körper  sind  syrupartige  Flüs- 
sigkeiten. Das  Amylorcin  krystallisirt  in  sehr  hübschen  Nadeln.  — 
Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  1  Aeq.  Orcin  und  2  Aeq.  Jodür 
und  Kali  wurden  Verbindungen  mit  2  Atomen  der  Alkoholradicale 
erhalten.  Dargestellt  wurden:  das  Diäthylorcin  67H6(€2H5)202  uud 
das  Diamylordn  ßilh{'GbUn)202 .  Beide  Körper  haben  Syrupcon- 
sistenz,  das  Diäthylorcin  destiUirt  ohne  Zersetzung  zwischen  240  und 
250<>.  —  Lässt  man  endlich  einen  grossen  Ueberschuss  von  Jodür 
und  Kali  auf  das  Orcin  einwirken,  so  werden  drei  Wasserstoffatome 
des  Orcins  durch  Alkoholradicale  ersetzt.  Es  wurden  so  dargestellt: 
das  Trimeihyiorcm  67H6(€H3)3e2,  das  Triäthylorcin  ^H6(-e2H5)3Ö2 
und  das  Triamylorcin  OrHsC^sHi  1)302  .    Das  Trimethylorcin  ist  flüs- 

Ztitadir.  f.  Cliomie.  10.  Jahrg.  3^ 
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eig  und  siedet  ohne  Zereetznng  unter  gewöhnlichem  Dinck  b«  unge- 
fähr 2500.  Das  Triäthylorcin  siedet  bei  ungefähr  2650.  Mehr  Wasser- 
Stoffatome  des  Orcins  lassen  sich  nicht  durch  Alkoholradieale  erseteen, 
wenn  man  auch  einen  noch  so  grossen  Uebersehnss  des  Jedttn  an- 
wendet. 

Die  ersten  beiden  Klassen  von  Verbindungen  lassen  sieh  naeb 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Bildungsweise  ungeswungen  ab 
Aether  des  Orcms  betrachten.  Bei  der  dritten  Klasse  7ea  VerbiB- 
düngen  ist  dieses  nicht  mehr  möglich.  Aus  keiner  dieser  siünrntlieheo 
Verbindungen  konnten  die  Verf.  bis  jetst  Orcin  und  den  entsprechen- 
den Alkohol  regeneriren.  Sie  glauben  dieselben  deshalb  dnslwcOei 
als  Substitutlonsproducte  des  Orcins  betrachten  2U  müssen. 

L&sst  man  das  Diacetyl- Orcin  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  399 
und  739)  auf  ein  Natriumalkoholat  einwirken,  so  entsteht  der  den 
Alkohol  entsprechende  Essigäther,  Natronhydrat  und  ein  in  Wasser 
loslicher  Körper,  welcher  kein  Orcin  zu  sein  seheint.  Es  bildet  sidi 
kein  Substitutionsproduct  des  Orcins  mit  dem  Radical  des  angewandtes 
Natriumalkoholates. 


Ueb9r  die  Nitroderivate  der  Beiuqrlätber^O 
Von  EJ4-  Grimaux. 

(Qompt.  read.  65,  211.) 

Löst  man  Nitrobittermandelöl  in  alkoholischem  Kali,  so  erhitzt 
sich  das  Gemenge  und  erstarrt  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einer 
bald  körnigen,  bald  gelatinösen  Masse  von  nitrobenzoSsaurem  Kalium. 
Auf  Wasserzusatz  löst  sich  dieses  Salz  und  es  scheidet  sich  ein 
dickes,  gefärbtes  Oel  ab,  welches  sehr  wahrscheinlich  Nitrobenzylal' 
kohol  ist. 

2[€7H5iNei)e]  +  KH0  —  €7H4(Ne3)0siK  -h€7B7(Nei)e . 

Das  Oel  zeigt  auch  nach  längerem  Verweilen  im  Vacuum  keine  Spur 
von  Krystallisation,  es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gevöhtf* 
lichem  Druck,  siedet  bei  I7S — ISO<^  unter  dnem  Druek  von  3  Milfi- 
meter  und  giebt  mit  Phosphorchlorid  ein  gelbes,  chtorhaltiges,  nicht 
unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Das  von  Beilstein  und  Geitner  be- 
schriebene Nitro -Benzylchlorid  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  337.  Diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  30S),  welches  der  Verf.  Nitrodraedik^hhhrur 
(chlorure  de  nitrodrac^thyle)  nennt,  liefert  bei  mehrstündigem  Koebea 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  den  Essige 

1)  Vergl.  Beilstein  und  Knhiberg,  diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  467. 
Der  Verf.  hat  Kenntniss  von  den  Versuchen  von  Bei  Istein  erhalten  uod 
iheilt  deshalb  die  Resultate  seiner  bisherigen  Versuche,  welche  er  unter 
diesen  Verhältmissen  nicht  fortsetzen  wLl,  knn  mit.  F. 
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&thar  €f»H4(Nei>eB[a(€hHae2).  Dieser  ist  etwaB  löslich  ia  sMttii^ 
dem  WMser»  xiamlioh  leicht  in  Terdflimtem  Alhohol,  sehr  leicht  i» 
Aether,  er  krystallisirt  in  dflnneB»  glämeiideii,  weisseD  oder  gelblicbtii 
Btftttchen,  edimilzt  bei  85 o  und  erstarrt  wieder  blättrig.  Beim  Be- 
bandeln Ton  essigsaurem  Benzylätber  mit  rauchender  Salpetersäure 
erhält  man  dn  dickes  Oel,  aus  dem  sich  ein  weisser,  fester  Körper 
aosBcheidet. 


üeber    die  künsüiohe  Daratellung  des  Mimeteiiti 
und  eizüger  Ghlorarseniate.  * 

Von  G.  Leehartier. 
(Compt  rend.  65,  172.) 

I>er  Verf.  hat  nach  der  allgemeinen  Methode,  nach  welcher  De- 
ville  und  Garen  die  Chlöropbosphate  krystaliisirt  erhidten,  die 
entsprechenden  ChlorarBcniate  dargestellt  und  es  ist  ihm  ebenfatts  ge- 
lungen im  Kalk*  Arsenik  •  Apatit  und  im  Magnesia -Arsenik- Wagnerit 
eine  bestimmte  Menge  Chlor  durch  die  äquivalente  Menge  Fluor  zu 
ersetzen.  Diese  Verbindungen  sind  mit  den  entsprechenden  Apatiten 
und  Wagneriten  isomorph.  Die  Dichte'  des  Kalk -Arsenik -Apatits 
[3(Ab05,  3CaO)CaCl  oder  3(As053CaO)CaCl,  CaFl]  ist  -=  3,55,  die 
des  Magnesia-Arsenik-Wagnerits  [(As053MgO)MgGl  oder  (As063MgO) 
MgCl,MgFl]-»3,45,  die  des  Blei- Arsenik-Apatits  [Mimetesits  SfAsO», 
3PbO)PbGl]«»3,73.  —  Die  Arseiiiate  lösen  sicii  bei  Rothgltthhitse 
in  den  Chloriden  derselben  Base  und  verbinden  sich  theilweise  damit 
zu  Chlorarseniaten,  die  aus  der  geschmolzenen  Masse  im  Moment  des 
Festwerdens  krystallisiren.  Bei  der  Darstellung  der  Chlorarseniate 
von  Kalk,  Baryt  und  Blei  werden  die  vorher  bereiteten  Arseniate 
direct  mit  den  Chloriden  gemischt.  Um  den  Strontian-Arsenik-Apatit 
und  die  Magnesia-  und  Mangan-^Arsenik-Wagnerite  su  eiiialten,  ist  es 
vortheilhaft  arseniksaures  Ammoniak  mit  einem  Ueberschuss  der  Chlo* 
ride  zu  schmelzen.  Das  Schmelzai  geschieht  in  einem  Porcellantiegel, 
d^  in  einem  irdenen  Tiegel  steht.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man 
den  Tiegel  in  Wasser,  welches  den  Ueberschuss  des  Chlorides  löst 
und  die  Krystalle  davon  befreit.  Kohlentiegel  lassen  sich  nicht  an- 
wenden, weil  diese  die  Arseniksänre  reduciren.  Alle  Chlorarseniate 
sind  löslich  in  verdttnnter  Salpetersäure.  Die  einzige  Verschiedenheit, 
welche  der  Verf.  zwischen  der  Darstellung  der  Chlorarseniate  und  der 
eDtq;>rechenden  Chlöropbosphate  beobachtet  hat,  fand  beim  Kalk*Apatit 
und  Kalk-Wagnerit  statt.  Schmilzt  man  phosphorsaurra  Kalk  mit 
Chlorcalcium  ohne  Flussspath  zusammen,  so  erhält  man  Apatit  ge* 
mengt  mit  Wagnerit.  Bdim  Zusammenschmelzen  von  arseniksaurem 
Kalk  mit  Chlorcalcium  kann  man  beliebig  nur  Krystalle  von  Arsenik- 
Apatit  oder  von  Arsenik -Wagnerit  erhalten.    Bei  hoher  Temperatur 
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bildet  skb  nur  Apatit^  bei  niedrigerer,  nur  wenig  über  dem  Schind 
pnnct  des  Ohlorcalciums  liegender  Temperatur  entsteht  nur  Wagnoil 
und  bei  den  dazwisehen  liegenden  Temperaturen  dn  Gemenge  beide. 


n.   Ueber  die  von  der  Benzoesäure  sich  iableiten- 
den  isomeren  Verbindungen. 

Von  H.  Hübnv  und  F.  Mecker. 

Die  mit  lAöglichst  starker  Salpetersäure  bei  geringer  W&rme  am 
der  Brombenzo6säure  erhaltenen  Bromnitrobenzoesäuren  werden  am 
leichtesten  getrennt,  wenn  man  die  Säuren  mit  zu  ihrer  Lösung  nieht 
entfernt  hinreichenden  Mengen  von  Wasser  wiederholt  auskocht,  Ins 
der  Rückstand  unlöslich  und  unter  Wasser  unschmelzbar  geworden 
ist.  Wir  bezeichnen  die  von  der  bei  140  <^  schmelzenden  Säure  »ch 
ableitenden  Verbindungen  mit  ß^  die  von  der  unldslichen  bd  24S* 
schmelzenden  Säure  abstammenden  mit  a. 

I.  nrBromcmidobmzoesäure  ^'i^^ti^B:!)^,  Die  Säure  ist  bis- 
her 'stets  mit  Zink  und  Schwefelsäure  erhalten  worden,  zweckmässiger 
wendet  man  Zinn  und  Salzsäure  an  nach  der  Gleichung: 

-e7H4Br(Ne2)O2  +  6Sn  +  6HCl=6SnCl  +  2H20  +  €7H4Br(NH2)e2. 

Unter  diesen  Umständen  wird  nur  sehr  wenig  Brom  gegen  Wasser- 
stoff vertauscht.  Beim  Verdünnen  der  zmnchlorflrhaltigen  Lösung  ßtllt 
ein  grosser  Theil  der  a  BromamidobenzoSsäure  aus,  ein  anderer  Tbeil 
wird  auf  bekannte  Art  mit  Soda  vom  Zinn  befreit  und  mit  Salzsäure 
aus  dem  Natronsalz  abgeschieden.  Die  aBromamidobenzoäsänre  bildet 
zwei*  bis  dreimal  umkrystallisirt,  farblose,  kleine  Nadeln.  Ihr  Schmelz- 
punct  liegt,  unverändert  auch  nach  der  Verflüchtigung  durch  Papia« 
bei  171  — 172®,  nicht  wie  früher  angegeben  wurde  bei  160 — 162. 
Essigsaures  Blei  scheidet  aus  dem  Bariumsalz  der  Säure  kleine  wdase 
Nadeln  aus. 

a^Amidobeuzoesäure  '67H5(NH2)02 .  Um  diese  Säure  zu  erhalten, 
wurde  die  aChloramidobenzo^säure  nach  folgender  Gkkhnng  nait  Zinn 
und  Salzsäure  behandelt:  €7H4Br(Ne2)62  + 8Sn  + 7HCl  =  €^Et 
(NH2)62  +  7SnGl  +  SnBr  +  2H2O  und  für  einen  Ueberschuss  an  ZioD 
gesorgt.  Das  Zinn  wird  dann  durch  kohlensaures  Natrium  eotferot 
das  Natronsalz  der  Säure  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  essig- 
saurem Kupfer  gefällt  und  das  Kupfersalz  mit  Wasser  gewascboL 
Dies  Salz  wurde  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  freie 
Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Barium  gekocht  und  das  Bariurosak 
in  der  Kälte  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt.  Das  so  erlialtese. 
in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Silbersalz  ^H4(NH2)0(OAg)  wni^e 
anaiysirt.  Ebenfalls  das  zerfliessliche  schwefelsaure  Salz  der  Anüdo- 
säuf^  es  entsprach  der  Formel:  &e2.(0H>2[€7H4(NH8)e(0Hj].  Die 
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Süafe  auB  dem  Silbefsalz  mit  SehwefelwasBerBtoff  abgesohiedea  kry* 
stalliairt  avs  Wasser  in  langen,  farblosen,  gldchmäasig  starken  Nadeln. 
Sie  sebmilat  mit  ganz  geringer  Gelbftrbung,  anch  nach  der  Verfliteh- 
ti^ng  durch  Papier,  bei  142 — 145<^/  Die  wäsaerige  Lösnog  oder 
ein  lösliches  Salz  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  einen  sehr 
blass  grünen,  unldslichen,  seidegUyozenden  Niederschlag.  Ifit  essig- 
saurem Blei  einen  weissen,  löslichen,  krystallinischen  Niederschlag. 

II.  ß'Bramamidobenzoesäure  €7H3Br(NH2)6(0H).  Um  zu- 
nächst die  /9-Bromnitrobenzoösaure  ganz  rein  zu  erhalten,  scheint  es 
Hiebt  zweekmftssig  daa  Barimnsalz  derselben  uipzukrystalliBiren,  da  ep 
sich  zeigte,  daBs  sich  nach  den  langen  Nadeln  und  Tafeln  (die  leicht 
trübe  werden)  dieses  Salzes  sehr  bald  grosse  Mengen  von  undurchsich- 
tigen Warz^  absetzen.  Fflhrt  man  die  Warzen  in  das  Natronsalz 
über,  so  krystallisiren  aus  dessen  wässeriger  oder  weingeistiger  Lö- 
sQDg  leicht  die  Tafeln  des  reinen  /f-bromnitrobenzoöeaaren  Natriums  aus 
und  in  der  Mutterlauge  bleibt  cr-bromnitrobenzo^eanres  Natrium  gelöst. 
Man  kann  also  besser  gleich  die  Natronsalze  der  Säuren  darstellen. 
Neben  diesen  zwei  Säuren  konnten  keine  andern  Säuren  aufgefunden 
werden.  Die  /^-Bromamidobenzoösäure,  ganz  wie  die  entsprechende 
a-Säure  dargestellt,  bildet  lange,  sehr  schwer  lösliehe,  gleichmässig 
dicke  Nadeln.  Der  Sebmeizpunct  der  oft  umkrystalliairten  oder  durch 
Papier  sublimirten  Säure  liegt  bei  202 — 204 <^. 

ß'Amidobenzoesäure  -67114  (NHi)O(OH).  Die  /9-Chloramidoben- 
zo^säure  hält  das  Brom  ungleich  fester  zurück  als  die  a-Bromamido- 
benzofisäure,  man  kann  sie  daher  nicht  gut  mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  die  Amidosäure  tiberfähren,  viel  zweckmässiger  verwendet  man  hierzu 
Natriumamalgam.  Die  vom  Natriumamalgam  abffltrirte  alkalische  Lö* 
sung  säuert  man  dann  mit  Essigsäure  an  und  fltUt  die  Amidosäure 
mit  essigBaurem  Blei  oder  Kupfer.  Das  Bleisalz  lässt  sich  sehr  leicht 
auBwaseben  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegen.  Zur  Analyse  wurde 
die  Säure  umkrystallisirt,  in  das  Baryum-  oder  Ammoniumsalz  über- 
geführt und  dies  mit  essigsaurem  Kupfer  gefällt  und  das  Kupfersalz 
('67H4(NH2)03)2'6u  verbrannt  und  zu  einer  Stickstoffbestimmung  be- 
nutzt. Die  freie  Säure  bildet  Nadeb,  weniger  rein,  woU  auch  Blätt- 
chen, sie  schmilzt,  nachdem  sie  durch  Papier  verflüchtigt  oder  aus 
Wasser  krystallisirt  ist,  bei  142 — 145<^.  Dieser  Schmelzpunct  ist 
merkwürdigerweise  genau  derselbe,  welcher  für  die  a-Amidobenzoö- 
Bäure  geftmden  worden  ist.  Auch  gegen  Salzlösungen  verhalten  sich 
die  beiden  Amidosäuren  vollständig  gleich.  Dies  gliche  Verhalten 
der  zifA  Amidobenzoösänren  zwingt  uns  also  vorläufig,  nach  den 
bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  diese  beiden  Sänren  nicht  für  ver- 
schieden zu  halten.  Dagegen  scheinen  die  besprochenen  Säuren  von 
der  gewöhnlichen  Amidobenzoösäure  verschieden  zu  sein,  da  deren 
Schmelzpunct  nach  Beilstein,  Wilbrand  und  Reichenbach  bei 
164—1650,  nach  Cunze  und  Hübner  slus  Diazoamidobenzoesäure 
bei  170  0,  aus  Jodbenzoäsäure  dargestellt  bei  167 fliegt.  Femer 
haben  wir  uns  überzeugt,*  dass  die  Amidobenzoösäure   der  hiesigen 
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Siniimhnig,  Bachdem  ine  uvklT^tallimrt,  in  das  Bleisak  HtMfffeMirt 
und  wieder  daraus  abgesdiieden  und  endlich  in  farbloBen  Nadeln  dareh 
Papier  snblimiit  worden  war,  ateite  den  anveränderlichen  Sehmelqpaael 
Ton  i75<>  zeigte.  Eine  genaifere  Vergleichnng  der  Sftnren  wird  Wd 
folgen. 

Gdttingen,  im  Angnst  1867. 


üel)6r  die  Bbtwirkting  de6  Elayls  auf  Schweftliftiix«- 

oxychlotür. 

Von  Dr.  F.  Baamstark. 


Trockenes  £Iayglas  wird  von  Schwefeb&nreoxyoUorflr 
starker  Wärmeentwit^nng  und  Anatreten  von  OhlorwaAserstoff  ab- 
sorbirt;  nnterstfltet  man  znletzt  die  Einwirkung  durch  Erwftrmen  aif 
800,  go  bleibt  ein  branlies  dickes  Oel,  das  nach  räiger  Zeit  entsnt 
nnd  bei  Behandkmg  mit  Wasser  die  Anhydride  der  Isktiiionsftiire  und 
dner  neuen  Säure:  '62H8&O6,  sowie  diese  Säuren  sdbst  liefert 

Isäihi&nsäureanhydrid  61H4&O» .  Schöne  weisse  Nadeln,  Aber 
240  <>  unter  Zersetzung  schmelzend  und  beim  Erhitien  mit  Wasser  Ober 
100<>  in  Isäthionsäure  übergehend. 

Anhydrid  62H6&O5.  Flocken,  die  zu  einer  fiiserigen  zähes 
Hasse  eintrocknen  und  sich  über  140^  ohne  au  achaideen  aeraeticD. 

Säure  ^^HsBee.  Syrup,  der  sich  beim  Stehen  in  KryatsDe 
verwandelt.  Daa  Ammonnmuaiz  ^^HT&OstNH«  besteht  ans  irasseo 
Nadek.  Das  Banumsalz  (-62H7&6dj3Ba  besteht  aus  grosseo,  eoaeen- 
trisdi  vereinigten  Nadeln.  Das  Natrium',  Blei"  und  Kvpfersaiz 
krystallisiren  ebenfslls  gut. 

Wird  in  das  abgekühlte  Sohwefelsäureoxyehlorür  anhaltend  Elayi- 
gas  geleitet,  so  nimmt  1  Mol.  jener  Verbudung  2  MoL  dieser  auf 
und  es  bildet  sich  ein  bemsteingiäbes,  penetrant  riechendes  Oel,  das 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt.  Beim  Vermischen  mit  Waaser 
scheidet  sich  ein  stark  senfMartig  riechendes  Oel  ab,  Oblor&thyi 
destUlirt  über  und  im  Wasser  ist  Schwefelsäure  und  Safanänre  gddst 
Das  senfölartig  riechende  Oel  besitzt  nach  mehrmaligem  BeetifidreB 
(wobei  jedesmal  ein  geringer  kohliger  Rückstand  bleibt)  doi  Siede- 
punct  1540  und  die  Zusammensetzung  ^Hs&OiCl. 

Dieses  Oel  62H5&93CI  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  an- 
geschmolzenen Rohre  sämmtiichen  Schwefel  als  Schwefelsäure,  aber 
nur  etwa  ^/4  des  Chlors  als  Salzsäure,  der  Rest  tritt  in  Form  tob 
Chloräthyl  anf.  Beim  Eriiitzen  mit  absoluten  Alkohol  erhält  msa 
neben  Chtoräthyl  noch  Aethylschwefelsänre  und  Aetfaer.  Mit  wein* 
geistigem  Kali  tritt  audi  bei  sehr  voruchtigem  Vermisdien  ^tarioe 
Erwärmung  ein  und  n^ben  Chlorkalium  und  sehwefelsanrem 
bilden  sich  nur  Spuren  eines  oi^paniscbsauren  Salzes. 
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Lisit  mm  das  Oel  ^HsSOsOl  in  eiaem  offenen  Oeftss  an  d«r 
Luft  Btehen,  so  TerMsbfwindet  allmäfig  der  penetrante  Qenich  nnd  ea 
bilden  aidt  awei  Schichten,  deren  untere  neben  Schwefelaflnre  noch 
Chlor  enthiüt,  während  die  obere  ein  dickiflgngea,  nicht  nnsersetst 
destitffirbares  Oel  von  der  Zasammengetznng  ^4Hiol^5  lat,  daa  mit 
Waaaer  auf  100^  erhitzt  Isftthionsftnre  liefert. 

Bei  Behandlung  des  Oeles  ^iHsSObCI  mit  trockenem  Ammoniak 
wird  nnter  starker  Erbitenng  eine  feste  Masse  gebildet,  ans  Salmiak 
mid  einer  in  grossen  Tafeln  krystallisirenden,  sehr  zerfliesslichea  Ver- 
bindung ^HiN&Od  bestehend;  letztere  entwickelt  beim  Erwirmen 
mit  Alkalien  Ammoniak  und  Aethylamin  nnd  liefert  ein  ftthionsaures 
Salz. 

Mit  der  ausführlicheren  Untersuchung  der  erwähnten  Verbindungen 
bin  kh  noch  beschttfügt  und  die  aufgestellten  Formebi,  welche  nur 
d^  dnfachste  Ausdruck  der  Analyse  sind,  werden  rielleicht  noch 
eine  Aendemng  erleiden  mfissen. 

Greifswald,  den  5.  August  1867. 


Vorläufige  Ulttliefluiig  über  Amidosänren  ans  Chlor- 
draoylsäure  und  Chlorsalyls&ure. 

Von  H.  Hübner  und  B.  BiedermaAn. 

Wird  Chlordracylsäure  auf  die  bekannte  Ali;  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  in  die  schön  krystallisirte  Chlornitrodracylsäure  über- 
gelUirt  nnd  diese  dann  mit  Zinn  und  Saizsäare  reducirt,  so  erhäli 
man  die  Chloramidodracylsänre  ^HdGl(NH3)O(0n).  Diese  Säure 
bildet  kurze,  farblose,  kleine  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Der  Schmelzpunct  der 
Säure  liegt  bei  212^.  Hit  kohlensaurem  Barium  gekocht  giebt  sie 
ein  sehr  lösliches  Bariumsalz,  das  mit  essigsaurem  Kupfer  ^versetzt 
ein  in  ganz  kleinen  KrystaUen  sich  abscheidendes,  lebhaft  grünes,  sehr 
schwer  lösliches  Kupfertalz  [^HsCl(NH2)02]s6ü  neben  essigsaurem 
Bariam  bildet.  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  das  Bariumsalz  oder  die 
mit  Ammoniak  abgestumpfte  und  vom  überschflssigen  Ammoniak  durch 
Kochen  befrdte  Säure  ein  in  langen  Nadehi  krystallisirendes  Bfeisalz^ 

Wird  diese  Ghkiramidodraeylsäure  mit  Wasser  angerührt  und  an*' 
haltend  nut  Natriumamalgam  durchgeschüttelt,  bis  das  Amalgam  leb« 
halt  Wasserstoff  entwickelt,  so  kann  man  dieser  Sänre  alles  Ohlor 
entaiehen.  Wird  dann  die  alkalische  Lösung  verdünnt  vom  Naiarium* 
amalgam  abfiltrirt  und  mit  Essigsäure  bis  zu  einem  geringen  Ueber- 
schuss  versetzt  und  dann  essigsaures  Kupfer  zugefügt,  so  fiUlt  ein 
lebhaft  grünes  Kupfersalz.  Dies  kann  auf  einem  Filter  gesammelt  mit 
kaitem  V^asstf  ausgewaschen  werden.    Rührt  man  daraaf  das  Kupfbr» 
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salz  mit  Wasser  an  und  zersetet  es,  am  zweckmftssigaten  imter  £^ 
wärmuig,  mit  Schwefelwasserstoff,  vertrdbt  den  Schwefelwasserstoff 
durch  Kochen,  filtrirt  das  Sdiwefelknpfer  ab  und  krjstallisirt  die  freie 
Säure  swei-  bis  dreimal  ans  Wasser  um,  so  erhält  man»  wie  dne 
Verbrennung  zeigte,  die  Amidosäure  rein.  Diese  Säure  unterscheidet 
sich  schon  in  ihrer  Rrystallgestalt  sehr  wesentlich  von  der  Amido- 
dracylsänre;  sie  bildet  nämlich  ganz  wie  die  AmidobenzoMUue  zu 
dichten,  harten  Warzen  vereinigte  kleine  Nadeln,  während  Fischer, 
Beil  stein  und  Wilbrand  die  Amidodracylsänre  nur  in  langen 
haarartigen  Nadeln  erhalten  konnten. 

Auch  der  Schmelzpnnet  dieser  Säure  liegt  sehr  nahe  dem  der 
Amidobenzo^säure  (1750),  nämlich  bei  172<^ — 175^,  während  der  der 
Amidodracylsäure  bei  1870  (oder  197  Fischer)  gefunden  wurde. 

Es  liegt  hier  wahrscheinlich  der  Fall  vor,  dass  man  aas  der  Dra- 
cylsäurereihe  in  die  Amidosäurereihe  oder  wenigstens  dne  ihr  sehr 
nahe  stehende  Säurereihe  übergegangen  ist  In  ähnlicher  Weise  werden 
wir  wahrscheinlich  auch  verschiedene  Aniline  u.  s.  w.  erhalten  kdnneo. 

Wir  sind  eben  damit  beschäftigt,  diese  Säuren  genauer  zu  unter- 
suchen und  haben  ferner  die  Chlorsalylsäure  in  gleicher  Art  behandelt 
Die  Chloramidosalylsäure  •e7H3Cl(NH2)O(0H)  ist  v^el  lösUcher  tk 
die  Ghloramidodracylsäure ;  so  weit  wir  bis  jetzt  beobachten  konnten, 
bat  aber  letztere  trotzdem  denselb^  Schmelzpnnet  von  212^  Ihr 
Kupfersalz  bildet  ebenfalls  einen  schönen  grünen  Niederschlag  von 
der  Formel  •e7H3Cl(NH2)e2]26u. 

Oöttingen,  d.  i.  August  1867. 


üeber  die  Einwirkung  der  Eisenoxydalsalse   auf 

Kupferozydsalze. 

Von  £.  Braun. 

(VierteljahrBSohrift  der  naturf.  Gesellsch.  in  ZOrieh.    1S66,  63.) 

I.  Verhaäen  des  Kupferoxyds  gegen  Eisenoxydul.  Wird  der 
grüne  Niederschlag  vom  basischen  Kupfercarbonat  mit  dner  gewöhn- 
lichen BisenvitrioUösung  zusammengebracht,  so  löst  sich  znnädiBt  ein 
Theil  unter  Aufbrausen  zu  einem  grüngelben  Gemische  von  Kupfer- 
oxyd  und  Eisenoxydul,  während  das  ungelöst  bleibende  schmutzig  grün 
wird  und  beim  Erwärmen  allmälig  durch  grün  in  gelbbraun  übergeht, 
verändert  aber  dann  selbst  beim  Erhitzen  zum  Sieden  seine  Farbe 
nicht  weiter.  In  diesem  missfarbenen  Niederschlage  konnte  kein  Knpfer- 
oxydul  nachgewiesen  werden.  Beim  Verdampfen  zur  Trockne  und 
Glühen,  wobei  alle  Schwefelsäure  ausgetrieben  wurd,  erhält  man  ein 
rothes  Gemenge  von  Kupferoxydul  und  Eisenoxyd. 

Bereitet  man  sich  jedoch  ^ine  möglichst  neutrale ,  oxydfreie  Lö- 
sung von  Ißisenvitriol  und   bringt  in  diese  feuchtes  Kupfercarbonat, 
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so  entsteht  sogleich  eine  gelbbraune  FjUlung.  Letztere  nimmt  bald 
eine  rothgelbe  Farbe  an,  wenn  man  statt  Kupfercarbonat  Kupferozyd- 
hydrat  anwendet,  wobei  zugleich  eine  blaue  kupferoxydhaltige  Lösung 
entsteht.  Der  gelbbraune  Niederschlag  enthält  Kupferoxydul ,  £isen- 
oxyd  und  Schwefelsäure.  Es  scheint  demnach  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
oxydulhydrat und  einem  basisch  schwefelsauren  Eisenoxyd  zu  sein. 

Die  Reaction  lässt  sich  yielfeicht  durch  folgende  Gleichung  ver- 
deutlichen: 

2(FeO.S03)  +  2CuO  +  2H0  =  Cu20,H0  +  Fe2  03,2803, HO. 

Kocht  man  den  in  letzterer  Weise  erhaltenen  Niederschlag  mit  über- 
schttssigem  neutralen  Eisenvitriol,  so  färbt  sich  selbiger  unter  bedeu- 
tender Volumverminderung  tief  schwarz.  Er  ist  ausserordentlich  fein 
vertheilt  und  daher  sehr  färbend,  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit erscheint  grünblau.  Ausgewaschen  und  >  getrocknet  behält  der 
Niederschlag  seme  tief  schwarze  Farbe  und  nimmt  unter  dem  Pistill 
stark  gerieben  stahlartigen  Metallglanz  an. 

In  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  derselbe  ziemlich 
leicht  auf  zu  einer  dunkelgrttngelben  Flüssigkeit,  dasselbe  bewirkt  ver- 
dünnte Ghlorwasserstoffsäure  in  der  Wärme,  wobei  die  Lösung  ein 
hdlgrünes  Aussehen  bekommt.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zer- 
legen die  Verbindung  in  der  Art,  dass  sich  zuerst  ein  gelber  Boden- 
satz bildet,  der  aber  durch  Wärmezufuhr  allmälig  in  Lösung  gebracht 
wird.  Die  über  dem  Bodensatze  stehende  Lösung  ist  blaugrün.  Na- 
tronlauge fällt  aus  derMurch  obige  Säuren  hervorgebrachten  Lösung 
braunes  Eisenoxydhydrat,  diesem  muss  jedoch  etwas  Knpferoxydul- 
hydrat  beigemengt  sein,  welches  bald  durch  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff zu  Kupferoxydhydrat  oxydirt  wird,  denn  setzt  man  der  Natron- 
lange  etwas  organische  Substanz  zu,  so  färbt  sich  die  über  dem  braunen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  von  ihrer  Oberfläche  ans  blau. 

Ammoniak  fällt  ebenfalls  in  der  verdünnten  sal^auren  Lösung 
des  schwarzen  Körpers  Eisenoxydhydrat,  wobei  die  darüber  befind- 
liche Flüssigkeit  sogleich  blau  wird.  Bei  Anwendung  emer  concen- 
triften  Lösung  beginnt  die  blaue  Farbe  an  der  Oberfläche  und  die 
Blänung  schreitet  nach  und  nach  durch  die  ganze  Flüssigkeit  fort. 
Es  ist  klar,  dass  das  Kupfer  als  Kupferoxydul  in  der  Verbindung 
entiialten  sein  muss  und  erst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Kupfer- 
oxydhydrat oxydirt  wird.  Der  schwarze  Körper  ftrbt  sich  mit  kau- 
stischem Ammoniak  successiv  von  unten  herauf  blau,  muss  daher 
Kupferoxyd  beigemengt  enthalten.  Das  Oxydul  befindet  sich  jedoch 
in  so  fester  Verbindung,  dass  es  selbst  durch  Kochen  mit  Ammoniak 
nicht  ausgezogen  wird,  denn  es  findet  von  der  Oberfläche  ausgehend 
keine  blane  Färbung  statt.  In  der  salzsauren  Lösung  des  vollständig 
ausgewaschenen  Niederschlages  der  schwarzen  Substanz  wurde  durch 
Chlorbarium  keine  Fällung  hervorgebracht.  Qualitativ  konnten  in  der 
Verbindung  nur  Kupferoxydul  und  Eisenoxyd  nachgewiesen  werden. 

Da  nach  der  quantitativen  Untersuchung  die  aus  dem  Verlust 
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bemclinete  Saaeratoffianeiige  nicht  hiniiBicht,  um  mit  beiden  HetaDen 
selbst  die  niedrigsten  Oxydationsstnfen  an  bilden,  so  lässt  sidi  an- 
nehmen, dass  anoh  metallische*  Kupfer  angegen  ist. 

il.  Verhalten  einer  Lösung  van  doppeltkohlensaurem  Eisen- 
oxf/dul  gegen  Kupferoxyd,  kohlensaures  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
oxydul, Die  hiermit  angestellten  Versacbe  gabai  nnr  Dc^gaitiTe 
Resultate. 

UI.  Verhalten  einer  gemischten  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
und  Eisenoxydulsalzes  zu  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak, .  Fflgt  man  zu  einem  Gemische  einer  Eisen-  und  Kupfervitriol- 
kSsung  kohlensaures  Ammoniak^  so  bewirkt  letzteres,  selbst  wenn  der 
Luftzutritt  vollkommen  abgehalten  wird,  einen  grauweissen  Nieder- 
schlag, während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  dunkelgelb  erscheint 
Löst  man  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Gblorwasara^of- 
säure,  dann  fällt  Ammoniak  braunes  Eisenoxydhydrat,  dabei  nimmt 
die  Lösung  keine  blaue  Färbung  an;  sie  ist  somit  kupf^oira.  \At 
gelbe  Flüssigkeit  der  Luft  ausgesetzt,  beginnt  bald  sich  an  der  Laft 
von  der  Oberfläche  aus  blau  zu  ftrben,  unter  dieser  blauen  Schicht 
wird  sogleich  durdi  Mischung  der  blauen  und  gelben  Lösoog  eme 
grtne  bemerkbar,  von  unten  herauf  wird  die  Flüssigkeit  unter  Ab- 
scheidnng  von  Eisenoxydhydrat  farblos.  Aus  dem  Verlaufe  der  Be- 
action  ersidit  man,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  alles  Kupferoxyd 
vom  Eisenoxydul  reducirt  wird  und  sich  neben  dem  gebildeten  Eiaen- 
exyd  in  der  gelben  Lösung  befindet,  die  durch  das  saure  k<rfüensaare 
Ammoniak  bewirkt  wird.  ^ 

Bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  saurem  kohlen- 
saurem Ammoniak  erhält  man  nur  eine  tief  dunkelgelbe  Lösung.  la 
Bertthrung  mit  Luft  scheidet  sich  aus  derselben  nur  EisenoxyiüiydiBt 
ab,  es  ist  kupferfrei,  während  in  der  farblosen  Lösung  keine  Spur  von 
Eisenoxyd  nachweisbar  ist,  denn  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wird 
selbige  nnr  blau.  Dieses  Verhalten  kann  benutzt  word»,  um  in  einer 
gemischten  Kupferoxyd-Eisenoxydullösung  das  Knpferoxyd  vom  Eiaen- 
oxydnl  vollständig  zu  trennen,  wenn  man  nur  dabei  beobachtet,  die 
gdbe  Lösung  nicht  zu  lange  stehen  zu  lassen.  Die  Reduction  schrotet 
sonst  weiter  vor  und  der  Eisenoxydulniederschlag  wird  durch  metal- 
lisches Kupfer  verunreinigt.  Die  Reduction  des  Knpferoxyduls  zu 
metallischem  Kupfer  geht  namentlich  beim  längeren  Stehen  der  mit 
fiberscliflssigem  kohlensauren  Ammoniak  versetzten  gelben  Lösung  vor 
sich.  Das  Kupfer  setzt  sieh  als  glänzender  Ueberzug  an  die  Glas- 
waodung ab,  die  bei  durchscheinendem  Lichte  erkennen  läset»  wie 
metallisches  Kupfer  in  sehr  friner  Vertheilung  mit  blauer  Farbe  durch- 
sichtig ist.  Ist  die  Reduction  bis  zu  gediegenem  Kupfer  vorge- 
schritten, dann  wird  der  Niederschlag  vom  kohlensannm  Eisenoxydol 
dicht,  graugrün ,  vermindert  sehr  sein  Volf  men,  wird  endlich  uber- 
ilächUch  braun  und  mischt  sich  dann  etwas  mit  gediegenem  Kupfer. 
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Mtt  «OS  Bcdiiwndfeen.  Von  Oudemmns.  —  Ein  aii«irM«i<'hiJ«tes Feit 
hat  Ondemans  8ich  selbst  dargestellt  aas  NUssen«  die  aus  Surinam  stam- 
men and  unter  dem  Namen  „Bokkenoten*'  in  dem  Handel  vorkommen.  Die 
Nüsse  haben  eine  sehr  dScke  Schale  und  einen  kleinen  Kern,  ans  dem  man, 
wenn  die  serstossene  Masse  aof  60^  erwärmt  ist,  leicht  das  Fett  auspressen 
kann.  Sie  enthalten  bis  60  Proc.  davon.  Das  Fett  schmilzt  bei  +  25°,  ist 
rein  weiss  und  von  sehr  anirenehmen  Geschmack.  Es  besteht  aus  nahezu 
gleichen  Theilen  TrioIeYa  und  Tripalmitin.  (J.  p.  Chem.  100,  424.) 


Ueber  die  Wäameoapfluiltät  der  BehwefeLsaurehydrate.  Von  Dr. 
L.  Pfaundler.  —  InBezu^  auf  die  angewendeten  A'pparate  hat  der  Verf. 
einige  Modificadonen  angebracht  Die  zu  untersuchenden  FKlssigkeiten 
wurden  in  dünnwandige  Glaskugeln  mit  Stiel  eingeschlossen,  auf  eine  genau 
messbare  Temperatur  erhitzt  und  in  einem  mit  Wasser  angefüllten  Galori- 
meter  abgekühlt.  Der  Erhitzung  sapparat  bestand  aus  einem  Quecksilber- 
bade, das  durch  die  Dämpfe  emer  siedenden  Flüssigkeit  auf  eonstanter 
Temperatur  erhalten  wurde.  Die  UeberfÜhrung  in's  Calorimeter  geschah 
einfach  mit  der  Hand.  Die  Erhitzung  mittelst  der  Dämpfe  hat  dieses  Ver- 
fahren mit  ienem  Regnault's  und  Neumaun's,  die  Anwendung  dei 
Qaeckflüberbades  und  die  Art  der  UeberfÜhrung  mit  der  Methode  von 
U.  Kopp  gemein.  Die  Berechnung  der  verschiedenen  Correctionen  ge» 
schab  ebenfalls  nach  Regnault'a  Frincipien.  Es  wurden  zunächst  nur  die 
3  Hydrate  ^H2^4,^Hä04  +  Ht0,  SHt^4  +  2H2^  untersucht  und  im  Mittel 
folgende  Zahlen  erbalten: 

WArmMapaoiUt 

^Hs04  zwischen    77«  und  13®     0,3413 
»>  »» 

SH8^4  +  Ä^ 

SH2^4  +  2^-0         !' 

*>  r>  >i 

Aus  denselben  ersieht  man:  L  Die  Wärmecapadtät  steigt  mit  dem 
Wassergehalt  und  mit  der  Temperatur.  IL  Die  Veränderlichkeit  der  Wärme- 
capacität  mit  der  Temperatur  ist  am  grOssten  beim  Monohydrat  und  ver- 
ringert sich  sehr  rasen  bei  den  folgenden  Hydraten.  Berechnet  man  aus 
den  Wftrmeeapaoitäten  und  den  Atomgewichten  die  Atomwärraen  der  3 
Hydrate,  so  erhält  man  die  Werthe  33,45,  51,94  und  63,02  (ftir  die  niedrir- 
Bten  Temperaturen).  Während  die  Differenz  der  beiden  ersten  nahezu  die 
Atpmwärme  des  flüssigen  Wassers  ergiebt,  differirt  die  Differenz  der  zweiten 
und  dritten  sehr  stark  von  derselben,  woraus  der  Verf.  schliesst.  dass  ent- 
weder das  Wasser  mit  verschiedenen  Atomwärmen  in  diesen  Hydraten  ent- 
halten sei,  oder  iM-ahrscheinlicher)  dass  verschiedene  Vorgänge  im  Innern 
der  Flassigkeit  während  der  Abkühlung  die  wahre  specifische  Wärme  der- 
selben verdecken.  (Akad.  Z.  Wien.  Anz.  1867,  15t.) 


9S<> 

n 

16» 

0,3542 

137» 

» 

15» 

0,3740 

75« 

»f 

14» 

0,4478 
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18» 

0,4527 

70» 
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14» 

0,4703 

98« 

1» 

16» 

0,4703 

Iienohtgas  aus  Petroleamrüolutäxiden  ttilttelst  des  Hlrael^sohen 
Apparaten  eraeugt.  Von  F.  Reim.  —  Das  Leuchtgas  enthielt  in  lOoVoL 
Aethylengas  17,4  4-  Sumpfgas  58,3  -f-  Wasserstoffgas  24.3  «=  100,0.  Pho- 
tometrische  Bej^timmungen  haben  ergeben,  dass  die  Leuchtkraft  dieses  Gases 
3mal  grösser  ist  als  iene  des  gewöhnlichen  Steinkohlengases.  Meniren  von 
Gas,  welche  gleiche  Liehtintensitäten  in  der  gleichen  Zeit  liefern,  branehto 
zur  vollständigen  Verbrennung: 

bei  Btciinkohlengaa.  bei  PetroIenmgM. 

Luft         1  Vol.  0,516  VoL 

und  geben: 

eOt       1    n  0,548    H 

Hi^       1    n  0>431    * 
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In  demselben  VerhlUtnlsse  stehen  daher  anch  die  Hennen  des  mfick- 
bleibenden  Stickstoffes.  Die  von  Gasvolumen,  welche  gleiche  Lichtinteasi- 
täten  in  der  gleichen  Zeit  liefern,  erzeugten  Wärmemengen  verhalten  sich 
nahezu  für  Steinkohlengas  und  Petroleumgas  wie  1 :  Vs- 

(Akad.  z.  Wien.  Anz.  1867,  155.) 


ITeber  die  massonalytiBclie  Bestimmuiig  loalicbar  Ferro-  und 
Ferridoyanverbtndimgen  und  eine  Titrestellnng  für  Chammiliwifn.  Von 
Gintl.  —  Wird  statt  Chlorwasserstoffsäure  zum  Ansäaren,  der  zu  mes- 
senden Ferrocyanlösimg  Schwefelsäure  angewendet,  so  tritt  jene  stSrende 
milchige  Trübung  der  Flüssigkeit,  die  Salzsäure  bewirkt,  nicht,  oder  dodi 
nur  in  verhältnissmässig  concentrirten  Lösungen  auf.  Da  die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung,  wenn  sie  ungefähr  0,2— 0,25  Gramme  derFerro- 
cyanverbmdung  in  100  CG.  Wasser  gelöst  enthält,  vom  Anfange  bis  zum 
Ende  der  Operation  völlig  klar  bleibt,  so  ist  man  bei  einiger  Uebung  schos 
hier  leicht  in  der  Lage,  das  Eintreten  einer  durch  die  ersten  Spuren  des 
überschüssigen  Ohamäeleons  bedingten  röthlichen  Färbung  der  FlOssigkdt 
mit  ^osser  Schärfe  wahrzunehmen.  Da  indess  der  Umstand,  dass  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Zusätze  der  ersten  Tropfen  von  Chamaeleonlösang 
eine  deutliche  und  zwar  gesättigt  gelbe  Färbung  annimmt,  die  Beobachtung 
der  Farbenänderung  erschwert,  so  setzt  man  eine  Spur  eines  iGslichen 
Eisenoxydsalzes  zur  Lösung.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  wie  begreiflicb 
eine  blaue  Färbung  an  die  nach  dem  Zusätze  von  Schwefelsäure  in  ein 
reines  Blau-grün  übergeht.  Diese  letztere  Färbung  erhält  sich  nun  so 
lange  als  noch  unverändertes  Ferrocyan  zugegen  ist,  und  geht  erst  mit 
dem  Verschwinden  der  letzten  Spur  desselben  in  eine*  gelbe  über,  die  durch 
weiteren  Zusatz  von  Chamaeleonlösung  endlich  in  Roth  hinüberzieht.  Mit 
dem  Verschwinden  der  grUnen  Färbung  ist  sonach  ganz  scharf  das  Ende 
der  Umsetzung  angezeigt,  ftnd  es  bedarf,  sofern  nicht  überflüssig  viel  von 
dem  Eisenoxydsalze  zugesetzt  wurde,  keiner  besondem  Uebung.  um  den 
Uebergang  aerselben  in  Gelb,  mit  Sicherheit  wahrzimehmen.  Die  Menge 
der  zugesetzten  Schwefelsäure,  wenn  sie  nicht  unter  l  Gr.  auf  0»2  Gr. 
Ferrocyanverbindung  fällt,  und  die  Verdünnung  der  Lösung  haben  keinen 
schädhchen  Einfluss  auf  die  Bestimmungen.  Ferridcyan Verbindungen  können 
leicht  in  10  Minuten  in  alkalischer  Lösung  durch  einige  erbsengrosse  Stücke 
Natriumamalgam  in  Ferrocyanverbindnnyen:  übergeführt  werden.  —  Man 
besitzt  anderseits  im  Ferrocyan kaUum  ein  schätzen swerthes  Mittel  znr  Er- 
mittlung des  Titres  einer  Chamaeleonlösung.  Es  eignet  sich  das  Ferro- 
c^nkalinm  hiezu  um  so  besser,  als  es  sich  verhältnissmässig  leichter  rein 
darstellen  lässt  als  das  schwefelsaure  Eisenox^rdul- Ammoniak,  mit  dem  es 
die '  Beständigkeit  bei  der  Aufbewahrung  gemein  hat,  während  es  vor  dem 
metallischen  Eisen  und  der  Oifalsänre  das  voraus  hat,  dass  es  im  Gegen- 
satze zu  ersterem,  weniger  Zeit  und  Vorsicht  zur  Auflösung  erheischt»  im 
Gegensatze  zu  letzterer  aber,  ein  weit  rascheres  und  sichereres  Titriren  zn- 
lässt.  Ein  weiterer  nicht  zu  verkennender  Vortheil  liegt  in  dem  hohen 
Aequivalente  der  Verbindung,  das  etwa  vorkommende  Fehler  bei  der  Um- 
rechnung ziemlich  klein  erscheinen  lässt.  Endlich  sei  darauf  hingewiesen, 
dass  es  zur  Vereinfachung  der  Berechnungen,  von  mit  Hilfe  von  Chamae- 
leon  ausgeführten  Bestimmungen,  sehr  vortheilhaft  ist,  den  Werth  der 
Chamaeleonlösung,  statt  ihn  durch  die  einem  Cc.  entsprechende  Eisenmenge 
auszudrücken,  auf  H  =  1  zu  beziehen  und  für  100  Cc.  zu  berechnen.  M&a 
hat  dann  nur  nöthig  das'Product  aus  den  jeweilig  verbrauchten  Ce.  der 
Chamaeleonlösung  und  dem  Werthe  von  tOO  Cc.  gegen  H»-  1 ,  mit  dem 
Aequivalente  der  gesuchten  Verbindung,  zu  multipliciren  und  denDecimal- 
punkt  um  zwei  Stellen  nach  links  zu  rücken.    (Akad.  z.  Wien.  55.  [1867].) 

ITeber  das  KaliiimoadminTniodid,  ala  brauchbareB  Bea^ena  für  sehr 
viele  Fflanaenalkaloide.    Von  M.  Marm4.  —   Durch   diese  Verbindung 
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werden  ans  einer  mit  Schwefels&are  versetzten  Lösnng  noch  bei  starker 
Verdünnung  gefiUlt:  Nicotin,  Contin,  Piperin,  Morphin,  Codelto,  ThebaYn, 
N'areotin,  NarceYh,  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin, 
Berberin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Delphinin,  Emetin,  Curarin  und 
Cytisin.  Nicht  gefaUt  werden  die  Glycoside :  Amygdalin,  Salicin,  Phloridzin, 
Aescnlin,  Saponin,  Cyclamin,  Ononin,  Di^italin,  Glycyrrhizin,  Colocynthin, 
Helleboretn,  Uelleborin,  auch  nicht  Aaparagin  und  festes  und  flüchtiges  Alkali 
in  angesäuerter  Lösung.  Die  Niederschläge  der  Alkaloide  sind  zunächst 
alle  flockig  und  fireiss,  werden  aber  zum  Theil  sehr  bald  krystallinisch. 
Morphin  wird  aus  stärkeren  Lösungen  gallertartig,  aus  verdünnteren  in  re- 
lativ grossen  federigen  Ejystallen  getallt.  Chinin  und  Strychnin  werden 
bei  1 0,000  facher  Verdünnung  flockig  und  vollständig  gefällt.  Die  Nieder- 
schläge sind  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Wasser,  leicht  im  Ueberschuss  des  Füllungsmittels.  Sie  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  längeren  Stehen  ebenso  wie  die  entsprechenden  Jodquecksilber- 
und JodwismuthalkaloYdverbindungen  v.  Planta's  und  Dragendorff's. 
Aus  den  Niederschlägen  lassen  sich  die  AlkaloMe  wiedergewinnen  durch 
Uebersättigen  der  Lösungen  mit  einem  entsprechenden  Alkali  und  nach- 
folgenden Schütteln  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel  z.  B.  Benzol  nach 
Rodgers  för  Strychnin  und  nach  Dragendorff  auch  für  viele  andere 
AlkaloYde.  Das  Reagons,  dargestellt  durch  Eintragen  von  Jodcadmium  in 
eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  Jodkalium  bis  zur  Sättigung  und 
Zusatz  eines  gleichen  Volumens  kalt  gesättigter  Jodkalium lösung,  hält  sich 
lange  Zeit  unzersetzt,  verdünnte  Lösungen  sind  dagegen  nicht  haltbar. 
(Neues  Repert.  f.  Pharm.  16,  306  aus  polyt.  Notizblatt.  22,  221.  1867.) 


Beitrage  zur  ohemiBoben  Stotik.  Von  Dr.  Leop.  Pfaundler.  — 
l.  Theorie  der  Dissociationserscheinungen.  W%nn  der  Dampf  einer  Ver- 
bindung sich  anfängt  zu  zerlegen,  diese  Zerlegung  aber  noch  nicht  beendet 
ist,  so  erfahren  entweder  alle  Molecüle  der  Verbindung  eine  gleiche  Ver- 
änderungen und  gehen  dadurch  in  einen  Zustand  über,  der  zwischen  dem 
nrdprünglichen  und  dem  des  gänzlichen  Zerfalles  liegt;  oder  es  trifft  die 
Veränderung  die  einzelnen  Theile  ungleich,  ein  Theil  derselben  zerfallt,  die 
übrigen  bleiben  unzersetzt.  Mit  der  ersten  Annahme  stehen  die  Ergebnisse 
der  Versuche  von  Deville,  Pebal  und  Wttrtz  im  Widerspruch,  nament- 
lich ist  mit  ihr  die  Spaltung  einer  Verbindung  in  ihre  Bestandtheile 
durch  Diffusion  nicht  zu  erklären.  Die  zweite  Annahme  erklärt  alle  That- 
Sachen  in  Betreff  der  Dissociation,  aber  es  ist  nicht  zu  verstehen,  wesshalb 
bei  der  gleichen  Temperaturerhöhung  ein  Theil  der  Molecüle  sich  zersetzen, 
die  übrigen  aber  unzersetzt  bleiben  sollten.  Um  diese  Schwierigkeit  zu  be- 
seitigen, verfolgt  der  Verf.  die  Analogie  zwischen  den  Dissociationserschei- 
nangen  und  dem  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  in  einem  geschlossenen 
Räume  noch  weiter,  als  es  schon  Deville  gethan  hat.  Wenn  man  eine 
Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen  Räume  verdampft,  so  wird  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  nur  eine  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit  in  Dampf- 
form übergehen,  bis  für  die  gegebene  Temperatur  nach  dem  Eintreten  des 
Maximums  der  Spannkraft  ein  Gleichgewicht  «sich  herstellt.  Diet^es  Gleich- 
gewicht besteht  nach  Claus  ins*  Hypothese  darin,  dass  eine  gleich  grosse 
Anzahl  von  Molecülen  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  den  Raum 
fliegt,  oder  aus  diesem  in  die  Flüssigkeit  zurückkehrt.  Diese  Hypothese 
läset  sich  auf  manche  Dissociationserscheinungen  unmittelbar  anwenden,  so 
z.  B.  auf  das  Verhalten  des  kohlensauern  Kalks  im  geschlossenen  Räume 
bei  höherer  Temperatur.  Die  bei  hoher  Temperatur  freiwerdenden  Kohlen- 
säuremolecüle  füllen  den  Raum  an  und  vermehren  sich  so  lange,  bis  die 
in  der  Zeiteinheit  wieder  aufgenommene  Anzahl  von  Kohlensäuremolecüien 
der.  der. aligestossenen  gleich  ist  Lässt  man  die  Temp^atur  sinken,  so 
wird  Kohlensäure  absorbirt ,  bis  wieder  das  Gleichgewicht  hergestellt  bt. 
Lässt  man  aber  durch  den  Raum  einen  änderen^ ^Gasstrom  treten,  so  geht 
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die  Ab9t088iinff  der  Kohlens&iire  weiter,  der  Luftsirom  f&hri  die  KoUn> 
säure  fort  und  es  entwickelt  90  der  kohlensaure  Kalk  Kohlenri&are  beteia» 
Temperatur,  bei  der  ohne  den  Luftstrom  Kohlensäure  absorbtrt  waidft 
Zur  Erklärung  der  Dissociation  der  Dämpfe  wendet  der  Verf.  nun  dk 
Hypothese  an,  dass  in  dem  Dampf  einer  theilweise  zersetzten  Verbinduaf. 
so  lange  die  Temperatur  dieselbe  bleibt,  eine  gleich  grosse  Anzahl  tm 
Molecülen  sich  spaltet,  als  sich  durch  Begegnung  wieder  vereinigt,  bt 
eine  Verbindung  gasförmig,  aber  noch  unzersetzt,  so  haben  alle  Molecsk 
eine  gradlinige  Bewegung,  zugleich  bewegen  sich  die  Hestandtheile  dieser 
MolecUle  gegen  einander.  Dieise  Bewegung  ist  aber  nicht  bei  allen  Mole- 
cülen gleich  gross,  durch  Zusammenatosseu  unter  einander  oder  gegen  die 
Wandung  werden  sich  manche  MolecUle  schneller,  manche  langaamer  be- 
wegen^ nur  die  mittlere  lebendige  Kraft  dieser  Bewegung  bleibt  bei  naref- 
änUerter  Temperatur  gleich  ^ross.  Wenn  nun  die  Temperatur  des  Gaiei 
so  gesteigert  wird,  dass  die  innere  Bewegung  der  Moleeüle  ausreicht,  die 
Verbinauug  zu  zerlegen,  so  werden  natürlich  wieder  nicht  alle  MolecBk 
gleichzeitig  zerlegt,  sondern  die  zuerst,  bei  denen  die  innere  Bewegung 
vorher  schon  am  grössten  war.  Die  getrennten  Bestandtheile,  jetzt  selb- 
ständige MolecUle,  bewegen  sich  ebenfalls  geradlinig  fort,  begegnen  sidi 
dabei  aber  und  werden  sich  vereinigen,  sobald  ihre  Bewegungszostindc 
der  Art  sind,  dass  an  diesen  bei  der  Vereinigung  zur  ursprünglichen  Ver- 
bindung keine  gi'össere  Bewegung  der  Bestaudtheile  resulrirt,  als^ene  ist, 
bei  der  sie  sich  trennen  werden.  Bei  bestimmten  Temperaturen  wird  dsB» 
ein  Gleichgewicht  in  dem  Gtise  eintreten,  wenn  eine  gleiche  Anzahl  tob 
Molecülen  sich  zerlegen  und  wieder  bilden.  Bei  gesteigerter  Temperator 
wird  endlich  ein  Punct  eintreten,  bei  dem  alle  MolecUle  sich  zerlegen  ohne 
sich  wieder  vereinigen  zu  kOnnen,  dann  ist  die  Verbindung  zeratdrt 
Während  der  Dissociationsperiode  können  natürlich  durch  Oemmgen  im 
Getäss  sowohl  MolecUle  aisi.  unzersetzte  Verbindung,  wie  die  BestmndfbeUe 
diffundiren.  Der  Verf.  zeigt,  wie  mnn  mit  Zugrundelegung  dieser  Hypo- 
these aUe  Erscheinungen  der  Dissociation  erklären  kann;  er  glaobl  auch 
die  Einwürfe,  welche  Schröder  von  der  KolkM  gegen  Deville's 
Theorie  gemacht  hat,  durch  seine  Hypothese  beseitigt  zn  haben. 

2.  Theorie  der  Gleichgewichtszustände  zwischen  recipraken  Remctiime», 
Erklämng  der  Massenwirkunp  n.  s.  w.  Die  Erscheinung,  dass  eine  Yerbindnie 
AB  durch  einen  Stoff  0  bei  einer  Temperatur  zersetzt  wird,  bei  der  andi 
die  Verbindung  BC  durch  A  zerlegt  wird,  die  Thatsaohe,  dass  Reaecioiiai 
nach  dem  Schema  AB  -f  OD  «  AD  4-  BC  bei  gleicher  Temperatur  reeiproli 
werden  können,  bilden  noch  ein  dunkles  Kapitel  in  der  Affinitätslehre.  Der 
Verf.  versucht  auch  diese  Erscheinung  mit  der  Hypothese  zn  erklXren,  ä/t 
wir  oben  erwähnt  haben.  Denkt  man  sich  eine  gastörmige  Verbindung  AB 
in  einem  geschlossenen  Räume  mit  dem  dritten  Stoff  C.  Bei  Erhöhang  der 
l'emperatur  wird  AB  in  das  Stadium  der  Dissociation  treten.  Hat  daia 
ein  Bestandttheil  B  Aflfinität  zu  C,  so  kann  sich  BU  bilden,  unter  Abseheidunf 
von  A,  B  und  C  können  sich  vereinigen,  sobald  dieRMultirende  ihrer  Be- 
wegungen nicht  einen  Bewegnngszustand  herbeifOhit,  der  ihr  Zosammen- 
bleibeo  unmöglich  macht.  Schon  ehe  aber  AB  sidi  aaiKngt  zn  aeriegen, 
kann  auch  bei  niederer  Temperatur  die  Affinität  von  C  zu  B  eine  solebe 
Umiagerung  herbeiführen.  Wenn  ein  Molecül  AB*  dessen  Bestandtbeile  sdioi 
in  starker  Bewegung  sind,  auf  ein  MolecUl  C  stösst,  so  i»t  es  wahrsehein- 
liefa,  dass  das  momentan  entstandene  MolecUl  ABO  zerfällt  in  BC  nnd  A 
Wenn  nun  keine  Art  von  Bewegung  das  MoleeUl  BC  zur  Zerxetzaaf 
bringen  kann,  so  rouss  ohne  Temperaturerhöhung  in  mer  Zeit  die  Um- 
iagerung so  beendet  sein,  dass  nur  Moleeüle  BC  und  A  vorhanden  sind 
Wenn  aber  von  irgend  einer  Temperatur  an  auch  BC  in  den  Dissoeislioos' 
zustand  kommt,  so  wird  A  seine  Verivandtadiaft  zu  B  wieder  setteod 
machen  nnd  wieder  AB  und  C  regensrirt  werden.    Bei  einer  besammtei 

l/V«^4'^2y.  ?.  3,  w. 
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Tempentar  kann  man  sieh  dann  vorstellen,  kann  ein  Gldehgewicht  ein- 
treten; in  dem  Gemiseh  werden  MolecOle  AB,  BC,  G  und  A  enthalten  sein 
and  immer  ebenaoviele  aerlegt  als  gebildet  Fügt  man  diesem  Quranisch 
oan  noch  mehr  MoleeOle  AB  hinzu ,  so  wächst  damit  die  Ansah)  der  sieh 
sersetzendea  Moleeflle  AB,  es  wird  dann  erst  wieder  ein  Gleichgewicht  ein- 
treten können,  wenn  ein  Gasgemisdi  entstanden  ist,  das  weniger  Molecüle 
C  enthält.  Nehmen  wir  rar  die  freiwerdenden  Molecftle  A  fort,  so  wird 
bald  em  Gasgemisch  resoltiren ,  das  niehts  mehr  ron  dem  Gase  G  enthält 
Vermindern  whr  dagegen  die  Anzahl  der  Molecüle  AB ,  führen  dagegen 
Moleellle  A  zn,  so  wird  bald  die  Bildung  der  Molecüle  BG  aufhören  und 
ein  Gasgemisch  resuttiren,  das  viele  Molecüle  G  frei  enthält  ~~  Bei  derBe- 
actiön  von  gasförmigen  Körpern  auf  einander  wird  man  durch  die  Menge»* 
verhähnisse  der  Molecüle  <AB  und  G)  kaum  die  eine  oder  die  andere  £e- 
action  ganz  zu  Ende  führen,  man  muss  da  durch  Zuführung  eines  anderen 
Gases  (Ai  die  Reaction  zn  beenden  suchen.  —  Ein  Beispiel,  bei  dem  ein 
Körper  fest  oder  flüssig  ist,  giebt  der  Verf.  in  den  Beactionen  zwischen 
Kupfer,  Wasserdampf  und  Wasserstoff.  Wasserdampf  (AB)  und  glühendes 
Kupfer  (G)  geben  Wasserstoff  (A)  und  Kupferoxyd  (BG).  Leitet  man  aber 
bei  derselben  Temperatur  Wasserstoff  (A)  über  Kupferoxyd  (BG),  so  resnl- 
tirt  Wasser  (AB)  und  metallisches  Kupfer  (G).  Erhitzt  man  aber  eine  be>- 
schiänkte  Menge  Wasserdampf  mit  einer  beschränkten  Menge  von  Kupfer 
in  einer  geschlossenen  Röhre,  so  muss  es  für  jeden  Temperaturgrad  ein 
bestimmtes  Verbältniss  von  Wasser,  Wasserstoff,  Kupfer  lud  Knpferoxjd 

feben.  —  Mit  Hülfe  dieser  Hypothese. erklärt  der  Verf.,  weashalb  sich  viele 
abstanzen,  die  durch  Verbindung  mit  einem  Gase  entstanden  sind,  nnr  ia 
diesem  Gase  unzersetzt  und  unverändert  destUliren  laseen  (z.  B.  Gfalorsohwiefel 
in  Chlor).  Umgekehrt  erleichtert  das  Entweichenlassen  von  Bromwasserstoff 
aus  zugesi^molsenen  Röhren  4ie  4«m  vorsiehgebeiMle  EnwirkuAg  des 
Broms  auf  organische  Substanzen  u.  s.  w. 

3.  Verhäitniss  der  Wiäiamsonschett  At*stausckungsthearie  zu  der  vor- 
geschiaaenen  Hyp<4kese,  Schon  vor  16  Jahren  batWilliamson  in  seiner 
Abhandlung  titler  die  Theorie  der  Aetherbildung  die  Ansicht  au^sproehei^ 
dsss  „in  einem  Aggregat  von  Molecülen  jeder  Verbindung  ein  tortwäh* 
render  Austausch   zwischen    den  in  ihr  enthaltenen  Elementen  vor  ^sidt 

She"  Pie  Reaetionen  nun,  die  der  Verf.  im  zweiten  Abschnitt  seiner  Ab- 
Ddlung  bespricht ,  bei  denen  er  das  gleichzeitige  VerUuifen  entgegenge^ 
Betzter  Vorgänge  zu  erklären  sucht,  lassen  sich  auch  als  Austausch  auffA»«- 
seo,  die  beiden  Hypothesen  von  Williamson  undPfaundler  ^nd  daher 
einander  ähnlich.  Vier  wesentliche  Unterschiede  fährt  aber  der  Verf.  auf: 
0.  Nach  Pfaundler  uAterüe^  nicht ,  Jede"  Verbindiw^  der  partielleu  Zer^ 
Setzung  (dem  Austausehe),  sondern  nur  manche  und  oiese  nur  von  einer 
gewissen  Temperatungräoze  an.  b*  Innerhalb  gewisser  Temperaturgräazen 
sind  nfeht  alle  Moleettle  zugleich  in  Zersetzung  begriffen,  c.  Die  Ansichl; 
des  Verf  gründet  sich  nicht  allein  auf  die  „Bewegung"  der  Atoqte,  son^ 
dem  ,Anf  die  momentane  Verschiedenheit  der  Bewegungszusiände  der  ein- 
zelnen Molecüle^  d.  Die  Hypothese  von  Pfaundler  siecht  anch  solche 
^Keheinungen  zn  erklären,  bei  der  die  partielle  Zersetzung  nur  durch  die 
Wärme  herbeigeftthrt  wird,  ohne  Mithülfe  eines  andern  K(^rpers.  —  Es  würde 
nni  zu  weit  fl^ren,  wollten  wir  die  ausfuhrlichen  Auseinandersetzungen  des 
Verf.  näher  verfolgen,  in  denen  er  zeigt,  dass  seine  Hypothese  dea  Tliat^ 
SMhe«  viel  besser  entspricht,  als  die  von  Williamson. 

(Pogg.  Ann   lai,  56-) 

CSiemischeUntersuohmigmi  etniger  ostüidiaehen  Tettaxtsn.')  Yttk 
Dr.  A.  i),  Oudemans  iun.  —  Die  Samen  ven  Gerbern  Thevetiti,  einer  hi 
''Ava  eingeführten  Zieiimanze,  enthalten  57  Proc.  eines  durch  Benzol  aua- 

1)  Yttgl.  die.ie  ZeitMhr.  N.  F.  3,  256. 
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zazieheDden  Fettes ,  das  bei  25°  flüssig  ist  und  nieht  trocknet  Aosserdem 
ist  in  ihnen  ein  Glucosid  (bis  za  4  Proo.)  enthalten,  das  de  Vry  naher 
untersacht.  Die  chemische  Untersnchang  des  Fettes  ergab,  dass  es  aos 
63  Proc.  Trioleln  und  37  Proc.  Tripalmitin  und  Tiistearin  besteht  —  Das 
Gel  von  Cerbera  Odollam  ist  giftig  in  Folge  seines  Gehaltes  an  einem  von 
de  Vry  aus  demselben  abgeschiedenen  Glucosid,  mit  dessen  Untersuehimg 
de  Vry  noch  beschäftigt  ist.  Dieses  Glucosid  scheidet  sich  aJlm&lig  kiy- 
stallinisch  ab,  wenn  man  das  Oel  in  möglichst  wenig  Aether  löst  xuä  daoD 
stehen  lässt.  Von  dem  so  gereinigten  lett  enthalten  die  Samen  57,8  Proc 
Die  Zusammensetzung  des  Oeles  ist  dieselbe  wie  die  des  aus  Cerbera  Hie- 
vetia  gewonnenen.  —  Die  Samen  von  Samadera  Indica  enthalten  32  Proc 
eines  hellgelben  bitter  schmeckenden  nicht  trocknenden  Oeles,  das  aus  "^i 
Proc.  TrioleYn  und  16  Proc.  Tristeaiin  mit  wenig  Tripalmitin  besteht  — 
Die  Samen  von  Gossampinus  albus,  einer  Baumwolle  liefernden  Pflanzt, 
enthalten  18,57  eines  wasserhellen,  gelblichen,  nicht  trocknenden  Oeles,  d&.« 
ans  25  Proc.  Tripalmitin  +  Tristearin  und  75  Proo.  TrioleYn  besteht  — 
Das  Fett  von  Terminalia  Catappan  ist  weiss  und  fest,  durch  Benzol  kaoo 
man  aus  den  geschälten  Samen  51  Proo.  ausziehen.  Es  enthält  46  Proc 
Tripalmitin  und  Tristearin  auf  54  Proc.  TrioleYn.  —  Ein  aus  den  Samen  von 
Brucea  Sumatrana  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezogenes  Oel  entbieh 
67  Proc.  Triole]fn  auf  33  Proc  Tristearin  und  Tripalmitin.  —  Das  Oel  aas 
den  Früchten  von  Calophyllum  inophyllum  ist  grünlich  gefärbt  und  von 
unangenehmem  Geruch.  Die  Analyse  wies  darin  die  Glycende  der  OelsSore. 
der  Stearinsäure  und  der  Palmitinsäure  nach,  eine  quantitative  BestimmoD^ 
dieser  Bestandtheile  konnte  nicht  vorgenommen  werden,  da  von  dem  flüsa- 
gen  Fett  auf  der  Reise  viel  verloren  war.  (J.  p.  Ghem.  100,  409.) 

XJeber  die  allmliflohe  BeactiLon  venofaiedenfir  Minerale.    Von  A. 

Kenngott  —  Eine  Reihe  gewöhnlich  für  unlöslich  gehaltener  Minerale 
erkannte  der  Verf.  als  in  geringem  Grade  löslich  und  beobachtete,  dssa 
viele  von  ihnen  eine  alkalische  Reaction  zeigen.  Er  brachte  das  Mineral 
in  Form  eines  ganzen  feinen  Pulvers  auf  ein  in  einem  Uhrglas  liegendes 
und  mit  Wasser  benetztes  Stück  Curcumapapier.  Von  den  Zeolithen  prüfte 
er  den  Apophyllit,  Natrolith,  Analcim,  Prchuit  Uarmatom,  StillMt,  Desmin« 
Chabacit  und  Laumontit  AUe  reagirten  alkalisch  und  zwar  in  der  gege- 
benen Reihenfolge  stärker  oder  schwächer.  —  Steatit,  Serpentin,  Pennin. 
Chlopit,  Klinochlor,  Jeffersonit  reagiren  auch.  Datolith,  Poragonit  undLe- 
pidolith  reagiren  schwach,  Stemimorphit  nicht  Von  wasserfreien  Silicaten 
rea&^iren  Lithionit  und  Muscovit  schwach,  MagnesiagUmmer  stark  mikaliscb. 
Ortnokias,  Albit,  Leucit,  Nephelin,  Petah't  und  Spodnmen  reagiren  um  so 
stärker  alkafisch,  je  geringer  ihr  Eieselsäuregehalt  ist  —  Epidot  Anorthit. 
Wemerit,  Vesuvian  und  Ealkthongranat  reagiren,  Allochroit  nieht,  Pyrof« 
und  Smaragd  nach  dem  Glühen  des  Pulvers.  Turmalin  und  Staurolith  Vea- 
giren  nicht,  Apinit  dagegen  stark  alkalisch.  Olivin ,  Grammatit,  Amphiboi. 
Augit,  Diopsia  und  Wollastonit  reagiren,  ebenfalls  Titonit,  dagegen  Zirkou 
nicht.  —  Boracit,  Brucit,  Spinell  reagiren,  Korund  und  Diaspor  reagiren  nicbt. 
auch  nicht  nach  dem  Glühen  des  Pulvers,  aber  deutlich,  wenn  man  da> 
Pulver  anfeuchtet  und  auf  einem  Platinbleeh  in  der  Reductionsflamme  erhitct. 
—  Die  Garbonate  der  alkalischen  Erden  reagirten  alle  alkalisch,  am  stärk- 
sten die  Mafi^esiumcarbonate.  Siderit  und  Malachit  reagiren  nicht  —  Die 
Sulfate  reagu-en  an  sich  nicht  aber  stark  nach  dem  Glühen.  —  Lazufitfa  und 
Apatit  reagiren  nicht,  letzterer  nach  dem  Glühen  schwach.  —  Sheelit  Kb^ 
siterit  und  Rutil  reagiren  erst  nach  dem  Glühen  in  der  Reductionsflamme; 
aneh  Fluorit»  Kiyolitn  und  Steifasalz  reagiren  erst  in  eeschmolieiiem  Za- 
stande»  Spluderit  weder  vor  noch  nachdem  Glühen.       (J.  p.  CheoL  tOl,  1) 
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Ueber  einige  Derivate  der  Erucasäure. 

Von  Otto  Haussknecht. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  40;  vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  145.) 

Die  znr  Untersachang  verwendete  Säure  stellte  Verf.  aus  Rttb5l 
dar,  indem  er  dasselbe  mit  Bleiglätte  zersetzte,  das  Pflaster  längere 
Zeit  mit  Aether  extrahirte  und  aus  dem  rückständigen  reinen  eruca- 
sauren  Blei  die  Säure  mit  Salzsäure  abschied.  Der  Aether  I5st  das 
Bleisalz  einer  der  Oelsäure  sehr  ähnlichen  Säure,  die  aber  doch  von 
derselben  verschieden  zu  sein  scheint,  nebst  wenig  erucasaurem  Blei; 
letzteres  scheidet  sich  beim  Abdestilliren  des  Aethers  aus,  liefert  aber 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  eine  weniger  reine  Erucasäure. 

1.  Behenolsäure,  Das  Bromid  der  Erucasäure  '6t2H42Br202 
wird. mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumhydrat  (4  —  5  Aeq.)  ' 
in  zugeschmolzenen  Röhren  7  —  8  Stunden  lang  auf  140 — 150<^  er* 
hitzt,  die  beim  Erkalten  weisse  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Es  scheidet  sich  eine  feste  Säure  aus,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  in  weissen,  glänzenden, 
meist  zu  Büscheln  gruppirten  Nadehi  erhalten  wird;  Schmelzp.  57^5. 
Sie  wird  beim  Reiben  leicht  electrisch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  ■622H4062 ;  die  Säure,  welche  Verf.  Behenolsäure  nennt,  ent- 
steht also  nach  der  Gleichung 

€22H42Br2e2  —  2HBr  —  €22H4o02. 

Neben  de^  Säure  wird  durch  tiefer  gehende  Zersetzung  noch  ein  brau- 
nes Oel  gebildet.  —  Die  Behenolsäure  ist  der  Stearolsäure  und  Pal- 
mitolsänre  homolog ;  ebenso  wenig  als  diese  nimmt  sie  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  2  oder  4  'Aeq.  Wasserstoff  auf.  —  Die 
Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich.  —  Das 
Kalium-  und  das  NatriumsoUz  bilden  warzenförmige  Krystalle.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
glänzenden  Blättchen,  die  an  der  Luft  durch  Ammoniakverlust  weiss 
und  undurchsichtig  werden.  Das  Bart/umsalz  (^2H8902)2Ba,  erhal- 
ten durch  Fällung  von  Ohlorbaryum  vermittelst  der  Säure,  ist  auch 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Ebenso  verhalten  sich  das  Stron- 
tium' und  Calciumsalz,  —  Das  MagnesiumsaJz  (■622Hs902)2llg  + 
3H2O  fällt  durch  Zusatz  der  Säure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Magnesium  als  weisser  Niederschlag;  aus  siedendem  Alkohol  krystalli- 
sirt es  mit  3  Mol.  Krystailwasser;  es  verwittert  an  der  Luft,  schmilzt 
bei  130®  unter  Verlust  des  Krystallwassers.  —  Das  Silbersalz  622  H39 
OjAg  ist  auch  in  Alkohol  unlöslich. 

2.  Bromide  der  Behenolsäure.  Das  Dibromid  •622H4oBr202 
entsteht,  wenn  man  zu  einem  Molec.  der  Säure  etwas  mehr  als  ein 
Molec.  Brom  fliessen  lässt ;  dabei  wird  nur  wenig  Bromwasserstoff  frei. 
Das  Dibromid  bildet  glänzende  Blättchen,   löst  sich  leicht  in  Alkohol 
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und  Aetlier,  ißt  scliwerer  als  Wasser,  schmilzt  bei  46 — 47<>.  Es  wird 
durch  alkoholische  Kalilauge  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  150<)  zersetzt,  indem  hauptsächlich  wieder 
Behenolsäure,  verunreinigt  durch  etwas  Oel,  gebildet  wird,  aber  keine 
wasserstoffärmere  Säure.  —  Trägt  man  Behenolsäure  in  überschfissi- 
ges  Brom  ein,  so  erfolgt  jedesmal  ein  lebhaftes  Zischen,  gleichzeitig 
entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoff.  Die  anfangs  geschmolzene  Masse 
wurde  nach  dem  Erkalten  in  Natronlauge  gelöst,  daraus  durch  Salz- 
säure wiedei  abgeschieden;  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildete  &i' 
glänzende,  biegsame  sehr  weiche  Blättchen,  die  bei  77 — 78^  schmol- 
zen. Ob  deren  Zusammensetzung  '622H4oBr402  oder  €22H3sBr462 
ist,  lässt  sich  aus  der  Brombestimmung  des  Verf.'s  nicht  ermittehj. 
Durch  Erhitzen  dieses  Bromids  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  15ü 
— 1600  wurde  ein  Kaliumsalz  gebildet,  aus  dem  Salzsäure  ein  brau- 
nes Oel  abschied,  aus  dem  keine  feste  krystallinische  Säure  erhalten 
werden  konnte.  Natriumamalgam  wirkt  langsam  auf  das  Tetrabro- 
mid  ein,  entzieht  ihm  selbst  in  der  Siedhitze  erst  nach  längerer  Zeit 
alles  Brom;  dabei  wird  eine  Säure  gebildet,  die  Verf.  nach  ihrem 
Schmelzpunct  (d30j  für  Brucasäure  hält. 

3.  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Behenol- 
säure. —  Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nur 
langsam  auf  Behenolsäure  ein  und  bildet  ein  Oel  von  der  Zusammen- 
setzung €iiH2o03.  Rothe  rauchende  Salpetersäure  bildet  in  der  Kalt« 
ebenfalls  fast  nur  dieses  Oel;  lässt  man  sie  aber  zu  geschmolzener 
Behenolsäure  fiiessen,  so  erzeugt  fast  jeder  Tropfen  eine  kleine  Ex- 
plosion, und  das  Endproduct  enthält  ausser  demselben  Oel  noch  eine 
Säure  ^22H4o64i  welche  Verf.  Dioxybehenoisäure  nennte  und  eine 
Säure  €iiH2o04,  die  Verf.  Brassylsäure  nennt,  beide  jedoch  nur  in 
geringer  Menge.  Zur  Trennung  der  drei  Körper  löst  man  das  mehr- 
fach mit  Wasser  gewaschene,*  halb  ^ste,  halb  flüssige  Product  in 
heissem  absolutem  Alkohol ;  beim  Erkalten  bleibt  das  Oel  in  Lösung, 
der  grösste  Theil  der  Dioxybehenohäure  scheidet  sich  aus.  Durch 
wiederholtes  Umkryatallisiren  erhält  man  dieselbe  in  kleinen,  glänzen- 
den,'stets  etwas  gelblichen  Schüppchen,  nicht  in  Wasser  löshch,  be- 
trächtlich weniger  in  Alkohol  als  die  Behenolsäure,  sie  schmilzt  bei 
90 — 9l<>,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Von  Salpetersäuii? 
wird  ^ie  nicht  angegriffen.  —  Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniaksalz 
scheiden  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Krystallrinden  ab.  Das 
Baryum-,  Strontium-  und  Calciumsalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich.  Dioxybehenolsaures  Silber  ist  ein  weisser,  am  Licht  ziem- 
lich beständiger  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung  '622H39  04Ag: 
demnach  ist  die  Säure  einbasich. 

Oel  •611H2063.  Die  alkoholische  Lösung,  aua  welcher  die  Di- 
oxybehenolsäure  anskrystallisirt  ist,  scheidet  nach  einiger  Zeit  ein 
gelbes  Od  ab,  wel<^es  leichter  als  Wasser,  schwerer  als  Alkohol  ist. 
Wird  68  aus  einer  Retorte  mit  Wasserdämp^en  überdestillirt,  so  schei- 
den skh  in  der  YorUge  farblose,  eigenthttmlich  durchdringend  rie- 
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chende  Tröpfchen  ab.  In  der  Retorte  bleibt  ein  Gemisch  von  Dioxy- 
behenokAnre  und  Brasgylsäure  als  gelb  gefärbte  Masse,  die  nach  ^niger 
Zeit  8n  einem  Hanfwerk  von  Krystallen  erstarrt»  Das  Oel  lOst  sich 
in  Natronlange,  wird  darans  dnrch  Salzsäure  unverändert  abgeschie^ 
den.  IMe  Formel  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Oeles  -GiiHjoOs 
llBst  dasselbe  als  Aldehyd  der  Brassylsäure  betrachten;  durch  Oxy- 
dation mit  Brom  geht  es  in  Brassylsäure  ttber.  Die  Brassylsäure 
^iiHsoO«  wird  dadurch  ganz  rein  erhalten,  dass  man  das  rohe  oder 
destillirte  Oel  einige  Tage  m\t  Brom  und  Wasser  stehen  lässt  und  die 
dann  gebildeten  Krystalle  in  einer  grossen  Menge  heissen  Wassers 
auflöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  sie  in  weissen  oder  schwach  röth- 
liehen  Schuppen,  die  mit  Sebacylsäure  die  grösste  Aehnlichkeit  haben. 
Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  108,5^  und  erstarrt  bei 
105<^.  —  Die  Brassylsäure  ist  zweibasisch,  bildet  Vorzugs w^se  neu- 
trale Salze.  Pas  neutrale  Natrium-  und  Ammoniaksalz  krystallisiren 
warzenförmig,  sind  in  Wasser  löslich.  Das  Galciumsalz  -6iiHi804^ 
-f-3H20,  erkalten  aus  dem  Ammoniaksalz  und  essigsaurem  Oalciutn, 
ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Masse.  —  Das  Magnedum-, 
Blei-  und  kupfersahs  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöstich.  Das 
Silbersalz  ^iiHi804Ag^ ,  eine  weisse  schwere  in  Wasser  unlösliche 
Masse,  wird  am  Licht  allmälig  violett.  —  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  entsteht  aus  Behenolsäure  ausser  der  JBrassylsäure  keine 
zweite  Säure  aus  der  Oxalsäurereihe;  Brassylsäure  bildet  sich  auch 
bei  Einwirkung  von  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Erucasäure; 
Verf.  konnte  noch  nicht  untersuchen,  ob  nicht  dabei  auch  die  ttbrigen 
Glieder  der  Oxalsäurereike  gebildet  werden. 

4.  Monobromerucasäure  ■622H4iBr02.  Vermischt  man  bei  ge- 
wöhnficker  Temperatur  eine  alkoholische  Lösung  des  Erucasäuredi-* 
bromids  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  tritt  lebhafte  Erwärmung  und 
beträchtliche  Ausscheidung  von  Bromkalium  ein.  Filtrirt  man  dieses 
ab,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dem  klaren  Filtrat 
ein  gelbes  Oel  am  Boden  des  Oefässes  ab,  welches  nach  wiederholtem 
Waschen  mit  Wasser  an  einem  ktthlen  Ort  nach  längerer  Zeit  zu  einer 
festen,  gelblich  weissen  Masee  erstarrt.  Sie  ist  Monobromerucasäure, 
enthält  aber  schon  eine  kleine  Menge  Behenolsäure.  Sie  schinilzt  hei 
33 — 34  ^  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  wieder,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Die  Bildung  ans  desa  Di- 
bronnd  erfolgt  nadi  der  Gieichnng: 

622H42Br202  —  e22H4iBr02  +  HBr. 

5.  Bromid  der  ßfotiohromemcasäure -G^tEAiBT^B^  entsteht  durch 
Ad^tion  von  1  Molec.  Brom  zu  l  Molec.  Monobromerucasäure,  schmilzt 
bei  3  t — 32<^,  löst  sich  lacht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  mnd 
fadenzi^ende  Massen.  —  Alkoholische  Kalilauge  entzieht  2  At.  Brom; 
die  Analysen  des  Verf.'s  lassien  es  unbestimmt,  ob- dabei  M^obrom- 
erucasftttre  oder  MonobrombeheBolsäure  ^42H9§Br02  gebMet  Wird. 
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6.  Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  anf  EmcaaäiiredibrcMmd  wird 
hanptBächlicfa  Oxyerucasäure  '622H42O8  gebildet,  neben  wenig  Dioxj- 
behenolBäure  -622H4404.  Zar  DarsteUang  erwärmt  man  Eracasaiue- 
dibromid  mit  einem  grossen  Ueberschoss  von  Silberoxyd  nnd  Wasser 
mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad,  bis  das  Gemisch  braun 
geworden  ist,  zersetzt  dann  duirch  Kochen  mit  Salzsäure  und  reinigt 
das  ausgeschiedene  Oel  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser. 
Dasselbe  besteht  wesentlich  aus  der  flüssigen  Oxyerucasäure,  enthält 
aber  auch  etwas  feste  Dioxybehensäure,  die  sich  bdm  Stehen  theil- 
weise  abscheidet.  Zur  völligen  Trennung  wird  mit  Baryt  verseift, 
die  Baryumsalze  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  oxyemcasanre 
Baryum  auflöst.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  die  Säure  durch  Salz- 
säure abgeschieden  und  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt,  ^e  \aX 
ziemlich  dickflüssig,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  Al- 
kohol und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Die  Salze  sind 
amorphe,  fadenziehende  Massen,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in 
Wasser  unlöslich.  Das  Baryumsalz  ist  in  Aether  löslich,  gab  indes« 
bei  der  Analyse  keine  stimmenden  Zahlen;  es  enthält  aber  nicht  mehr 
als  1  Aeq.  Baryum. 

Dioxybehensäure  €221144  O4.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
kocht  man  Oxyerucasäure  mit  Kalilauge: 

€22H42e3  +  KHO  —  €22H43e4K. 

Das  dioxybehensäure  Kalium  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kömigen 
KrystaUen  aus.  Durch  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Säure  in  klemen  kömi- 
gen KrystaUen,  die  sich  shwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 
lösen.  Sie  schmilzt  bei  127<>  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
feinkörnig  krystallinischen  Masse.  Sie  ist  einbasisch;  die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  die  übrigen  unlöslich.  Das  Na- 
triumsalz -622H4304Na,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Natron- 
lauge und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  bildet  kömige  Krystalle,  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  schmilzt  bei  205^.  — 
Aehnlich  sind  das  Kalium-  und  Ammoniaksalz.  —  Das  Baiyumaali 
('622H4304)2Ba  wird  durch  Fällen  des  Natriumsabses  mit  Chlorbaryum 
erhalten.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge. 

7.  Brassidmsäure  '622H42O2.  —  Websky  (Joum.  pr.  Cfaem. 
58,  449)  giebt  an,  dass  die  Eracasäure  durch  salpetrige  Säure,  in 
eine  isomere,  bei  60 <>  schmelzende  Säure  übergehe;  Otto  (Ann.  Cb. 
Pharm.  127,  182)  dagegen  behauptet,  salpetrige  Säure  wirke  gar  nicht 
auf  Erucasäure  ein.  Websky 's,  von  ihm  selbst  Brassinsänre  ge- 
nannte Säure  war  aus  Rfiböl,  Otto 's  Säure  aus  Senf  öl  dargestellt; 
da  aber  beide  Säuren  nach  Städeler  (Ann.  Gh.  Pharm.  87,  133) 
identisch  sind,  so  hat  Otto  wahrscheinlich  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  nicht  lange  genug  fortgesetzt.  Verf.  nennt  diese,  der 
Eracasäure  isomere  Säure  Brassidimäure  und  stellt  sie  nach  folgen- 
dem .Verfahren  dar:    Erucasäure  wird  mit  verdflnnter  Salpetersäure 
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so  lange  anf  60 — 70 <>  erhitzt,  bis  eine  GaBentwicklnng  eintritt,  dann 
sofort  abgektthlt.  Das  Product  erstarrt  sehr  schneil  und  wird  wieder- 
holt ans  Alkohol  nmkrystallisirt.  Die  reine  Säure  bildet  weisse  glän- 
zende Blättchen,  beim  Abkühlen  nach  dem  Schmelzen  sternförmig  gmp- 
pirte  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  60 ^  and  erstarrt  bei  54<>.  Sie  wird 
beim  Reiben  leicht  electrisch,  löst  sich  in  Alkohol  nnd  Aether,  jedoch 
weniger  leicht  als  die  Erucasäure,  ihre  alkoholische  Lösung  röthet 
Lackmus«  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  das 
in  Wasser  unlösliche  Magnesiumsalz  kann  aus  Alkohol  krystallisirt 
erhalten  werden,  die  übrigen  Salze  sind  in  beiden  Lösungsmitteln  un- 
löslich. Brassidinsaures  Natrium  -622H4i02Na  krystallisirt  aus  alko- 
holischer Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  die  leicht  electrisch  werden, 
erst  über  200<>  schmelzen  und  sich  dabei  braun  färben.  Das  Kalium- 
salz krjstallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Schuppen.  —  Neben  der 
Brassidinsäure  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  Erucasäure  noch  ein  dunkles  Oel,  das  nicht  näher  unter- 
sucht wurde. 

8.  Bramid  der  Brassidinsäure  ■622H42Br202.  Lässt  man  Brom 
zu  Brassidinsäure  fliessen,  die  auf  Wasser  schwimmt,  sa  Yerschwindet 
die  Farbe  des  Broms  sofort,  die  Säure  sinkt  unter  und  beginnt  zu 
schmelzen.  Man  lässt  den  Ueberschuss  des  Broms  an  der  Luft  ver- 
dunsten und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Das  Bromid  der  Brassi- 
dinsäure bildet  kleine  farblose  E^rystalle,  während  das  Bromid  der 
Erucasäure  keine  Spur  von  Eiystallisation  zeigt.  Es  schmilzt  bei  54<^, 
also  12<)  höher  als  das  Bromid  der  Erucasäure,  und  erstarrt  bei  38 
— 40<>.  Es  wird  von  alkoholischer*  Kalilauge  selbst  bei  170 — 180* 
kaum  angegriffen,  erst  bei  210 — 220 ^  bildet  sich  Behenolsäure.  Auch 
Natriumamalgam  wirkt  nur  sehr  langsam  ein,  beim  Erhitzen  auf  100<^ 
'ist  das  Brom  erst  nach  8 — 10  Tagen  vollständig  entfernt;  es  entsteht 
Brassidinsäure. 


üeber  MelUotsänre  und  deren  künstliche  Darstel- 
lungsweise  aus  Cumarin. 

Von  Constantin  Zwenger. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  5.  Supplem.  100.) 

Die  Darstellung  der  Melilotsäure  aus  Steinklee  geschah  im  Allge- 
meinen nach  emem  vom  Verf.  in  Oemeinschafk  mit  Bodenbender 
bereits  mitgetheilten  Verfahren  (Ann.  Gh.  Pharm.  126,  257);  nur 
wurde,  was  sehr  wesentlich  ist,  der  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
ätherischen  Auszugs  durch  Bleiessig  erhaltene  Niederschlag  nicht  direct 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  sondern  vorher  so  lange  mit  Wasser 
ausgekocht,  als  das  heisi^e  Filtrat  nach  längerem  Stehen  einen  kry- 
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staHinifchen  Niederschlag  von  melilotsaurem  Blei  aassehied.  Zweck- 
mässig wird  die  Matterlauge  der  ersten  Abkochungen  imaer  von 
Neuem  zum  Auskochen  des  Rückstandes  verwendet.  Nach  dem  Zer- 
setzen des  so  erhaltenen  melilotsauren  Bleis  durch  Schwefelwassentoff 
wurde  die  auf  dem  Wasserbad  concentrirte  w&sserige  S&urddsuDg  mit 
neutralem  essigsaurem  Blei  versetzt,  und  dadurch  ein  schwerer,  krj- 
stalliniscber,  .weisser  Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem  Auswaseben 
in  der  Begel  als  reines  melilotsanres  Blei  betrachtet  werden  darf.  Von 
einem  etwa  noch  vorhandenen  Gehalt  an  Cumarin,  der  sich  leicht  durch 
den  Geruch  verräth,  kann  er  durch  Auskochen  mit  Aether  befreit  wer- 
den. Das  reine  Bleisalz  wird  mit  Schwefelwasserstoflf  zerlegt;  aus 
dem  Filtrat  vom  Schwefelblei  sohiesst  die  Säure  nach  der  Cobccd- 
tration  und  längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  grossen  Krystallen  an; 
die  Mutterlauge  liefert  beim  Verdunsten  im  Yacuum  weitere  Maig^. 
—  100  Pfd.  trockenes  Kraut  geben  etwa  JV^ — 2  Unzen  reine  Meli- 
lotsäure.  —  Versuche  des  Verf.'s,  die  Darstellungsweise  zu  vereiB- 
fachen,  scheiterten;  durch  Auskochen  des  Steinklee's  mit  verdünnter 
Sodalösung,  Fällen  des  mit  Essigsäure  neutraüslrten  Auszugs  mit  Blei- 
zucker und  Auskochen  des  sehr  voluminösen  Bleiniederschlags  mit 
Wasser  wurde  ein  Filtrat  erhalten,  das  selbst  nach  sehr  langer  Zeit 
kein  melilotsanres  Blei  abschied. 

Die  Melilotsäure  löst  sich  bei  \S^  in  20  Thln.,  bei  40<»  schon 
in  0,918  Thln.  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  die  Lö- 
sungen reagiren  stark  sauer.  Aus  heissgesättigter  wässeriger  Lösung 
krystailisirt  sie  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  zolllangen,  durch- 
sichtigen, spiessigen,  dem  AiTago'bit  ähnlichen  Krystalien,  die  bei  82^ 
schmelzen,  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  Sie  schmeckt 
adstringirend  sauer,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  honigartig 
aromatisch,  beim  Erwärmen  dem  Steinklee  ähnlich.  Sie  zersetzt  koh- 
lensaure Salze  in  der  Kälte,  löst  in  der  Wärme  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwicklung,  üeberscliüssige  Alkalien  ertheilen  ihrer  Lö- 
sung bei  auffallendem  Licht  einen  schwachen,  grünlichen  Schein,  der 
um  so  geringer  erscheint,  je  reiner  die  Säure  war.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  einer  concentrirte  Lösung  der  Säure  in  übersehüidgera  Am- 
moniak tritt  allmälig,  auch  beim  Abschluss  der  Luft,  eine  indigblaoe 
Färbung  ein,  die  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ins  Gelbliche  oder  Röth- 
liche  übergebt.  Beim  Erwärmen  einer  solchen  ammoniakalischen  Lö- 
sung zeigt  sich  dagegen  sogleich  eine  röthliche  oder  rothe  Färbung, 
wie  überhaupt  die  Lösungen  der  Säure  und  die  der  Salze  mit  starker 
Basis  eine  Neigung  besitzen,  beim  Ooncentriren  in  der  Wärme  sich 
röthlich  zu  färben.  Bei  vorsichtigem  tropfen weisem^usatz  einer  kal- 
ten wässerigen  Lösung  von  Melilotsäure  zu  einer  sehr  verdünnten 
Eisenchlondlösung  entsteht  eine  bläuliche  Färbung,  die  unter  Aus- 
scheidung eines  gelblichen  oder  bräunlichen  Niederschlags  langsam  ver- 
schwindet. Eisenchlorür  erzeugt  weder  Farbenveränderung,  noch  Nie- 
derschlag. Bleichkalklösung  färbt  die  Lösung  der  Säure  in  der  Kälte 
gelb,  in  der  Wärme  roth.  —  Durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  zer- 


Digitized  by 


Google 


nnd  deren  künstliche  Darstellangsweise  auB  Cumarin.  5g3 

legt  sich  die  S&ure  unter  Wasserstofientwiclslnng  in  Salicylgänre  und 
Essigsäure:    €»Hioes  +  2H2e  «-  -GTHeOs  +  eaH4e2  +  2H2. 

Anhydrid  der  Melilotsäure.  Durch  Destillation  der  Säure  erhielt 
Verf.  dnen  ölartigen  Körper  nebst  Wasser,  während  eine  Spur  von 
Kohle  im  Rückstand  blieb.  Die  erste  Portion  des  Destillats  war  durch 
Wasser  getrübt,  die  folgende  hell  und  farblos,  die  letzte  mitunter  röth- 
lich  oder  violett  Das  rectifieirte  farblose  Oel  reagirte  neutral,  erstarrte 
auch  nicht  in  einer  Kältemischung  und  löste  sich  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  langsam  unter  Bildung  von  Melilotsäure.  Durch  die  Ana- 
lyse wurde  der  Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig,  der  Wasserstoffgehalt 
zu  hoch  für  die  Formel  -69H862  gefunden.  Das  Oel  wurde  daher 
nochmals  über  Chlorcaicium  rectifieirt,  die  erste  Portion  wieder  von 
der  folgenden  gesondert;  letztere  erstarrte  nun  nach  einiger  Zeit  im 
Vacuum  fast  ganz  zu  einer  Krystallmasse,  deren  Analyse  die  Zusam- 
menseta^ung  -ögHsOs  ergab.  —  Das  Anhydrid  der  Melilotsäure  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  harten,  grossen,  scheinbar  rhombi- 
schen Tafeln,  schmilzt  bei  25^  zu  einem  stark  lichtbrechenden  Oel, 
erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  und  siedet  unzersetzt  bei 
272^  C.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sein  Geruch  dem  des  Cu- 
marins sehr  ähnlich,  bei  höherer  Temperatur  sehr  angenehm  und  leb- 
haft an  Zimmtöl  und  Nitrobenzol  erinnernd.  In  Alkohol  und  Aether 
löst  es  sich  mit  vollkommen  neutraler  Reaction.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  unlösMch;  bei  raschem  Kochen  wird  ein  Theil  gelöst,  der  sich 
beim  Erkalten  unter  milchiger  Trübung  als  farbloses  Oel  wieder  aus- 
scheidet Bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser  geht  es  in  Melilotsäure 
über.  Selbst  wenn  es  geschmolzen  in  nicht  hermetisch  verschlossenen 
Gefässen  aufbewahrt  wird,  zieht  es  aUmälig  Feuchtigkeit  an  und  ver- 
wandelt sich  in  krystallisirte  Melilotsäure.  Etwas  Anhydrid  bildet  sich 
8chon,  wenn  die  Melilotsäure  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad  geschmol- 
zen wird,  und  bleibt  beim  Uebergiessen  mit  kaltem  Wasser  als  Oel 
ongelöst 

Salze  der  Melilotsäure,  Die  Melilotsäure  ist  einbasisch,  die  Salze 
krystallisiren  meist  gut.  Die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  rea- 
giren  schwach  alkalisch,  das  Ammoniaksalz  und  die  der  Schwennetalle 
Hauer.  Die  löslichen  werden  aus  den  Oxyden  oder  Carbonaten  und 
Melilotsäure,  die  unlösUchen  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt. 
Sie  schmelzen  meistens  leicht,  manche  schon  unter  100^,  entwickein 
bei  höherer  Temperatur  Anhydrid;  bei  weiterem,  sehr  vorsichtigem 
Erhitzen  färbt  sich  mitunter  die  geschmolzene  Masse  erst  roth,  dann 
prachtvoll  violett,  und  das  dann  übergehende  Anhydrid  ist  ebenfalls 
roth  oder  violett;  namentlich  das  Baryumsalz  zeigt  diese  Erscheinung. 
Bei  stärkerem  Glühen  wird  Phenol  frei  und  es  bleibt  eine  sehr  schwer 
verbrennHche  Kohle.  —  Kaliumsalz  -GoHgOsK;  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  aus  ersterem  strahlig  blätterig,  schmilzt 
unter  Verlust  von  Krystallwasser  bei  \2b^.  Wird  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Aether  als  ölartige  Schicht  abgeschieden,  die  in  der 
Kälte  mit  Salzsäure  versetzt  zu  einem  Krystallbrei  von  Melilotsäure 
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erstarrt.  —  Das  Ammomäksalz  krystallisirt  aus  einer  mit  Ammowak 
oentralisirten  Sänrelösung  beim  Verdunsten  an  der  Lnft  in  femeit, 
seidegläi^nden  Nadeln,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

BoryvmsaJz  (69H963)2Ba+ 3H2  0,  Feine,  perbnutterartigglai- 
glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  verliert  das 
Krystallwasser  bei  tOQO.  Wird  es  längere  Zeit  auf  dieser  Tempera- 
tur erhalten,  so  förfot  es  sich  oberflächlich  gelb  und  entlässt  Anhydrid. 
Durch  überschüssiges  Barytwasser  kann  kein  Baryumsalz  ^HgOsBi, 
welches  dem  gleich  zusammengesetzten  Baryumsalz  der  Phloretmsäaie 
entspräche,  erhalten  werden. 

Ccüciumsalz  ('69H903)2'6a.  Fällt  aus  mner  sehr  conceatrirteD 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Ohlorcalcium ;  aus  yerdflnnf^  Lö- 
sungen scheidet  es  sich  erst  nach  längerem  Stehen  in  weissen  kuge- 
ligen Aggregaten  von  feinfaseriger  radialer  Structur  ziemlich  vollständig 
aus.  In  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  kaum,  in  der  Wärme  nur 
schwierig  löslich ;  löst  sich  dagegen  leicht  in  warmer  Essigsäure  und 
krystallisirt  daraus  wieder  unverändert. 

Magnesiumsalz  {Q^HdQ^h^g  +  ^^iB.  Leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  leicht  in  Alkohol  löslich,  reagirt  schwach  alkalisch,  krystalli- 
sirt in  schuppigen,  perlmutterglänzenden  Krystallen,  die  sich  fettig 
anfElhlen  und  leicht  verwittern.  Bei  100^  entweicht  das  Krystall- 
wasser vollständig. 

Zinksalz  (69H903)2Zn  -f-H20.  Wenig  in  kaltem,  etwas  Idditer 
in  kochendem  Wasser  löslich,  krystallisirt  in  rosettenförmigen  Gmp- 
pirungen  scheinbar  quadratischer  Tafeln,  die  theils  glänzend  durch- 
sichtig und  farblos,  theils  porceUanartig  weiss  erscheinen;  die  dorch- 
sichtigen  werden  mit  der  Zeit  opak.  Schmilzt  schon  unter  100^;  beim 
Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  daher  hü  einer 
gewissen  Concentratiou  in  Oeltropfen  aus,  die  nach  längerem  Stehen 
fest  werden.    Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100^. 

Kupfei^$alz  (■69H963)2'6u  +  H20.  Eine  mit  kohlensaurem  Na- 
trium fast  neutralisirte  wässerige  Lösung  der  Säure  scheidet,  in  der 
Kälte  mit  schwefelsaurem  Kupfer  versetzt,  bei  concentrirter  Ldsnng 
sogleich,  bei  verdünnter  erst  nach  längerem  Stehen  einen  kiystalhni- 
sehen  spangrünen  Niederschlag  ab.  Wird  auch  erhalten,  wenn  Kupfer- 
oxyd oder  kohlensaures  Kupfer  in  einer  kalten  alkoholischen  Lösuug 
der  Melilotsäure  gelöst  und  die  grüne  Lösung  verdunstet  wird;  die 
Kry stalle,  die  meist  Spuren  von  freier  Melilotsäure  enthalten,  siud 
spangrfine,  dem  faserigen  Malachit  sehr  ähnliche  Aggregate  mit  radia- 
ler Anordnung,  oder  Kugehi  mit  radial  faseriger  Structur;  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Weingeist;  das  Krystall- 
wasser entweicht  bei  100^.  Bei  der  Darstellung  ist  jede  Erwärmung 
sorgfältig  zu  vermeiden ;  beim  Kochen  einer  weiugeistigen  Lösung  oder 
beim  Fällen  einer  heissen  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  ent- 
steht ein  weissbläulicher  Niederschlag,  während  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit farblos  wird.  (Der  Niederschlag  enthält  45,4  Proc.  -GuO,  was 
keiner  einfachen  Formel  entspricht.)    Durch  vollkommen  säardGreien 
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'Aether  wird  das  Balz  schon  bei  gew^^hnlicher  Temperatur  in  gleicher 
Weise  zersetzt. 

Bieisalz  (^H^Os^Pb.    Ans  einer  wässerigen  Lösnng  der  Sftnre 
ftüt  neutrales  oder  basisch  essigsanres  Blei  sogleich  einen  schweren 
I  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  überschüssigem  Bleiessig 
Idslich  ist.    Ist  die  Lösung  verdünnt,  so  entsteht  der  Niederschlag 
bei   Anwendung  von  Bleizueker  nur  langsam ,  weshalb  Verf.  früher 
irrig  angab,  dieses  Reagens  fäUedie  Lösung  der  Melilotsäure  nicht. 
Unlöslich  in  Aether,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;   beim  Kochen 
löst  sich  ein  geringer  Theil,  der  beim  Erkalten  sich  in  flachprismati- 
BcheD  Hrystallen  langsam  aber  vollständig  wieder  abscheidet  In  Essig- 
säure löst  das  Salz  sich  leicht,  krystallisirt  daraus  wieder  unverändert. 
Siibersaiz  ^eHeOsAg.     Weisser,  käsiger  Niederschlag,  feucht 
sehr   empfindlich  gegen  das  Licht.     In  Wasser  und  Alkohol  in  der 
Kälte  nur  sehr  wenig,  in  der  Wärme  etwas  leichter  löslich ;  krystalli- 
sirt beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  feinen,  seideglänzenden  Nadehi, 
die  fast  immer  etwas  grau  gefärbt  sind.  —  Eine  wässerige  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  sowie  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd erzeugt  mit  Melilotsäure  einen  weissen  krystaillinischen  Nie- 
derschlag,  der   sich  aus   verdünnten  Lösungen   erst  nach  längerem 
Stehen  ausscheidet. 

MeHlotsäure'Aethyiäther  ^HeOsj-esHs.    Jodäthyl  zerlegt  meU- 
lotsanres  Silber  schon  bei  schwachem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad, 
mehlotsaures  Blei  erst  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
einem  Sandbad.  —  Ausserordentlich  schnell  und  leicht  ätherificirt  sich 
die  Säure,  wenn  eine  starke  alkoholische  Lösung  derselben  unter  Zu- 
satz von  etwas  concentrirter  Salzsäure  einige  Zeit  gekocht  wird.    Nach 
dem  Erkalten   setzt  man  Wasser  zu,  wäscht  den  ölartig  ausgeschie- 
denen Aether  zuerst  mit  Sodalösung,  dann  mit  Wasser,  löst  ihn.  in 
Alkohol  und  dampft  diese  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zu  einer  syrup- 
dicken  wasserfreien  Flüssigkeit  ein.     Diese  erstarrt  bei  niederer  Tem- 
peratur  meist  erst  nach  längerer  Zeit  zu  einer   strahlig  blätterigen 
Masse,  die  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  wird.  —  Der  Melilotsäureäther  krystallisirt  aus  äthe- 
rischer Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  an  der  Luft  in  grossen 
klinorhombischen  Prismen,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach, 
aber  fein,  zimmetartig,  entwickelt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  einen 
reizenden  stechenden  Dampf,  reagirt  neutral,   schmilzt  bei   34 o  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  siedet  unzersetzt  bei  273 <>,  löst 
sich  nicht  in  kaltem,   wenig  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  dieser  Lösung  in  ölartigen  Tropfen  aus.    Durch  Alka- 
lien wird  er,  namentlich  in  der  Wärme,  rasch  zersetzt. 

Bibrammelihisäure  -GoHsBrsOs.  Zu  trockener  fein  zerriebener 
Melilotsäure  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  überschüssiges  Brom 
in  klemen  Portionen  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt;  es  entwickelt 
sich  viel  Bromwasserstoff,  und  die  anfangs  teigartige  Masse  wird  nach 
und  nach  wieder  fest.    Das  überschüssige  Brom  wird  an  der  Luft 
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rerdiAstet,  der  fast  weiaee  Rfickstand  mit  kaltem  Waaser  gnwaaebca 
und  in  kochendem  sehr  verdünntem  Weingeit  gelöst.  Die  lidBimg 
trflbt  sich  bam  Erkalten  milchig,  und  es  scheiden  sich  dnrchaiehtige, 
farblose,  glftnzende  Nadehi  in  grosser  Menge  ab,  die,  wenn  überachfls- 
dges  Brom  angewendet  wurde,  vollkommen  rein  sind.  —  Die  Bibiom- 
melilotsftnre  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kocheDdem, 
aus  dem  sie  beim  Erkalten  vollständig  in  feinen  seidegl&ifzendeB  Na- 
dein  wi^er  aukr jstallisirt.  i^ie  ist  in  Alkohol  und  Aether  aehr  lacht 
löslich,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  bei  i\S^  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten krystalliniseh,  lässt  sich  unzersetzt  destilliren.  —  Das  Barymnsak 
(-69H7Bn03)2Ba  -|-  5H2O  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  koch^- 
dem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol,  reagirt  neutral,  krystal- 
Bsirt  in  stark  seideglänzenden  Nadeln  und  verliert  sein  Kryatallwaaser 
bei  lOOö. 

Binitromelilotsäure  '69HSX2O3.  Uebergiesst  man  Melilotaäare 
in  der  Kälte  mit  etwa  dem  sechsfachen  Volum  Salpeteraäare  von  1,2 
spec.  Gew.,  so  löst  sich  dieselbe  anfangs  ohne  wesentlicbe  Erwär- 
mung oder  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  mit  dunkelrother  Farbe 
auf  und  es  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  gelbe  oder  gdbrotbe 
Krystalle  aus  der  Flflssigkeit  aus.  Kocht  man  dagegen  die  Melilot- 
säure  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei  ein  grosser  Ueberschuss 
der  letzteren  vermieden  werden  muss,  so  lange  bis  die  heftige  Ent- 
wicklung von  salpetrigsauren  Dänqsfen  nacblässt,  und  die  anfangs 
dtinkelrothe  Farbe  der  Flflssigkeit  m  eine  hellgelbe  übergebt,  so  kiy- 
stallisirt  die  Nitroverbindung  nach  dem  Erkalten  in  blasagelben,  mit- 
unter fast  farblosen  Krystallen  aus.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Reaction  dieselbe 
Umwandlung.  —  Die  Ausbeute  ist  bei  dem  ersten  Verfahren  grösser, 
die  Krystalle  aber  weniger  rein ;  bei  dem  zweiten-  Verfahren  enthält 
die  Mutterlauge  rechlich  Oxalsäure,  deren  Menge  um  so  grösser  ist, 
je'  länger  die  Einwirkung  dauerte.  Die  Krystalle  wurden  nach  dem 
Abpressen  zuerst  aus  Wasser,  dann  ans  Alkohol  umkrystallisirt  — 
Die  Bmitromelilotsäure  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  mit  gelber 
Farbe  löslich;  in  kochendem  löst  sie  sich  etwas  leichter  und  schadet 
sich  beim  Erkalten  ziemlich  vollständig  in  nadelförmigen  Krystalle 
wieder  aus.  Aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  stark  glän- 
zenden, scheinbar  orthorhombischen  Prismen.  Die  Farbe  der  Krystalle 
ist  honiggelb  mit  einem  Stich  ins  Hyacynthrothe,  wenn  sie  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  dargestellt  wurden,  dagegen  stroh-  oder  schwe- 
felgelb bei  Anwendung  von  concentrirter  Salpetersäure.  Die  Säure, 
die  Verf.  firflher  für  Pikrinsäure  hielt,  färbt  organische  Stoffe  ebenso 
intensiv  wie  letztere.  Sie  schmeckt  anfangs  sehwach  adatringireod, 
zuletzt  bitter,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe,  verpufft 
nicht,  schmilzt  bei  155<>  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniseh, 
lässt  sich  auch  zwischen  zwei  ührgläsern  grösstentheils  unzenetzt 
verflüchtigen.  Das  gelbe  ölige  DestUlat  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 
wieder  vollständig.    Ihre  Salze  sind  meistens  gelb  oder  roth,  krystal- 
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üjiiscb  und  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  mit  Ammoniak  neatraK- 
sirte  Lösnng  der  Säure  giebt  mit  Chlorbaryum,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, einen  zinnoberrothen,  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben,  mit 
Chlorcalcium  und  salpetersaurem  Silber  einen  gelbrothen  krystalM- 
schen  Niederschlag.  Die  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen.  Verf.  kettiite 
weder  die  Säure,  noch  die  Salze  in  absolut  chemisch  reinem  Zustand 
erhalten;  der  Kohlenstoffgehalt  wurde  etwas  zu  hoch  gefunden,  tM- 
leicht  wegen  eines  Gehaltes  an  Mononitromelibtsäure.  —  Das  Baryum- 
salz  gab  33,5  Proc.  Baryum,  welche  Zahl  der  Formel  -G^HeXiOsSa 
4-H20  entsprechen  könnte.  Das  Silbersalz  gab  42,0  und  43,2  Proc. 
Silber;  ein  Salz  ■69H6X203Ag2  verlangt  45,9  Proc. 

4mid  der  Melilotsäure  '69H9O2.NH2.  Das  Anhydrid  der  Meli- 
lotstture  löst  sich  in  der  Kälte  io  coneeDtriitem  Ammoniak  langsam 
auf.  Die  Lösung  scheidet  beim  Yordiaurteii  an  der  Luft  das  Amid 
in  feinen,  stark  seideglänzenden,  langen  Nadeln  aus.  Das  Amid  ent- 
steht auch  bei  längerer  Einwirkung  von  concentrbrter  Ammoniakflüs- 
sigkeit  auf  Melilotsäureäther.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  AeÜier, 
schmilzt  bei  70<)  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisok,  zerfWt 
beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Ammoniak,  und  wird  durch  Säuren 
und  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  zerlegt.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  indigblau. 

Künstliche  Darstellung  der  Melilotsäure  aus  Cumarin  (vergl.  di«8e 
ZeitBchr.  N.  F.  2,  28).  Wird  Cumarin  in  Kalilauge  gelöst  und  unter 
schwachem  Erwärmen  von  Zeit  zu  Zeit  Natriumamalgam  zugefügt,  so 
wird  das  Cumarin  nicht  verändert.  Cebergiesst  man  dagegen  Cuma- 
rin mit  viel  Wasser,  dem  zur  leichteren  Auflösung  des  Cumarins  etwas 
Weingeist  zugesetzt  ist,  und  bringt  bei  einer  l^emperatur  von  40—60® 
Natriumamalgam  (1  Tbl.  Natrium  auf  100  Thl.  Quecksilber)  in  nicht 
zu  grosser  Menge  hinzu,  so  wird  das  Cumarin  nach  und  nach  tbeil- 
weise  in  Melilotsäure  verwandelt.  Erst  wenn  die  anfangs  stark  alka- 
h'sche  Reaction  der  Flüssigkeit  beinahe  verschwunden  ist,  darf  neues 
Natnnmamalgam  zugesetzt  werden.  Ist  das  Cumarin  nach  mehreren 
Tagen  verschwanden,  so  wird  die  Lösung  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert  und  auf  dem  Wasserbad  concentrirt,  wo  über  Nacht  ge- 
wöhnlich noch  Cumarin  anscbiesst.  Nach  Entfernung  desselben  fäUt 
man  mit  essigsaurem  Blei,  filtrirt,  kocht  den  Niederschlag  so  lange 
mit  Wasser  aus,  als  sich  noch  etwas  löst,  befreit  das  aus  dem  Fü- 
trat  krystallisirende  Bleisalz  mit  Aether  von  Cumarin  und  zeriegt  es 
mit  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  gab  beim  Abdampfen  Mdilot- 
Bäure,  durch  Eigenschaften,  Analyse  und  Analyse  des  Bleisalzes  als 
solche  erkannt.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  der  Melilot- 
säure aus  Cumarin: 

€9H6e2  +H2O  +  H2  —  €9Hloes. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  aus  dem  Cumarin  zuerst  durch  Aufnahme 
von  H20  Cumarsäure  (69HSO3)  entsteht,  und  dass  diese  dum  dureb 
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Aufnahme  von  Hi  in  Hydrocumarsänre,  d.  h.  Helilotsinre  fibergebL 
Dafür  spricht,  dass  der  beim  Auskochen  des  Bleisalzes  nngelöst  blei- 
bende  Rückstand  zum  grössten  Theil  aus  cumarsaurem  Blei  besteht; 
ferner  scheidet  sich,  wenn  bei  der  künstlichen  Darstellung  der  Melilot- 
säure  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  etwas  zu  hoch  wird,  ein  Kör- 
per aus,  der  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  ist,  und  den  Verf.  später 
als  Umsetzungsproduct  der  Cumarsäure  erkannte.  Auch  im  Steinklee 
findet  sich  Cumarsäure,  mit  deren  genauerem  Studium  Verf.  besehäf- 
tigt  ist. 


Ueber  die  der  Aethylsohwefelsäure  isomere  äther- 
schweflige  Säure. 

Von  Dr.  R.  Warlitz. 
(Ann.  Cb.  Pharm.  143,  72.) 

Verf.  hat  die  Versuche  von  Ende  mann  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  100)  wieder  aufgenommen  und  gefunden,  dass  die  mit  derA^thjl- 
Schwefelsäure  isomere  ätherschweflige  Säure  doch  durch  Einwirkung 
von  Kalilauge  auf  Schwefligsäure-Aethyläther  erhalten  wird,  wenn  man 
nur  die  Einwirkung  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen  lässt. 

Darstellung  des  Schrvefligsäure-Aethyläthers.  Endemann  giebt 
an,  dass  nach  Versuchen,  die  Ziegler  auf  seine  Veranlassung  aus- 
geführt habe,  die  Darstellung  dieses  Aethers  aus  Chlorschwefel  und 
absolutem  Alkohol  am  besten  gelinge  bei  Anwendung  eines  bei  2A^ 
mit  Chlor  gesättigten  Chlorschwefels.  Verf.  fand,  dass  ein  solcher 
Chiorschwefel  die  ungünstigste  Ausbeute  liefert,  und  Ziegler  theilte 
ihm  mit,  dass  Endemann  seine  Angaben  irrthümlich  wiedergegeben 
habe,  indem  er  geAinden  habe,  dass  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Chlorschwefel  am  meisten  Schwef- 
ligsaureäther  erhalten  wird,  etwas  weniger,  wenn  reiner  Halb-Chlor- 
Schwefel,  noch  weniger,  wenn  ein  bei  etwa  20  o,  und  fast  gar  nichts, 
wenn  ein  bei  0^  mit  Chlor  gesättigter  Chlorschwefel  angewendet  wird. 
—  Verf.  konnte  diese  Angaben  Ziegler 's  bestätigen.  Er  brachte 
Stangenschwefel  in  eine  tubulirte  Retorte,  leitete  getrocknetes  Chlor- 
gas darüber  und  erhitzte  so  stark,  dass  der  gebildete  Chiorschwefel 
in  die  Vorlage  destillirte.  500  Orm.  dieses  direct  verwendbaren  De- 
stillates wurden  in  einer  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  verbundenen 
Retorte  auf  60 ^  erhitzt,  dazu  180  Orm.  absoluten  Alkohols  ans  einem 
Scheidetrichter  langsam  zugetropft,  und  die  Reaction  durch  gelindei» 
Erhitzen  und  häufiges  Bewegen  der  Flüssigkeit  unterstützt.  Mit  dem 
Zusatz  der  letzteren  Portionen  des  Alkohols  hört  die  in  einem  ge- 
wissen Stadium  der  Reaction  reichliche  Abscheidung  von  Schwefel  fast 
ganz  auf,  und  die  Flüssigkeit  riecht  kaum  mehr  nach  Chiorschwefel. 
Sie  wird  noch  eine  Stunde  lang  auf  etwa  60<>  erwärmt,   dann  destil- 
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]irt;  unter  lOQO  geht  hauptsächlich  Sakssäure  und  Cblorathyl  enthal- 
tender Alkohol  tther;  hei  150^  bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  das  nun 
Uebergehende  ist  von  etwas  Chlorschwefel  schwach  gelblich  gefärbter 
Schwefligsäure- Aethyläther;  in  der  Retorte  bleibt  Schwefel  zurück.  Zur 
Entfernung  des  Ohlorschwefels  aus  den  letzten  Portionen  des  Destil- 
lats wird  dasselbe  mit  etwas  absolutem  Alkohol  vermischt  längere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen,  dann  durch  wie- 
derholte Bectification  der  Schwefligsäureäther  rein  erhalten.  Obige  500 
Grm.  Chlorschwefel  und  280*)  Onn.  Alkohol  gaben  120  6rm.  reinen 
Schw^gsäureäther. 

Zur  Darstellung  des  ätherschwefligsauren  Koditun's  wurde  zu 
einer  abgewogenen  Menge  des  Aethers  nach  und  nach,  so  dass  die 
Flüssigkeit  immer  alkalisch  blieb,  etwas  mehr  als  die  äquivalente 
Menge  ganz  reinen  Rali*s  gegeben,  die  Mischung  Anfangs  in  Eiswasser 
gekühlt,  später  bei  gewöhnlicher  Temperatur  häuflg  geschüttelt.  Nach- 
dem nach  einigen  Tagen  die  oben  äufschwinftnende  Schicht  von  Schwef- 
ligsäureäther verschwunden  waf ,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Kohlen- 
säure gesättigt,  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
zunächst  mit  OOproc.  warmem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische 
Lösng  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  gebracht,  und  der  Rück- 
stand nochmals  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Die  Ausbeute 
ist  verhältnissmässig  gering,  da  viel  schwefligsaures  Kalium  gebildet 
wird.  —  Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
führt  zu  der  Formel  &e,362H5K.  Verf.  hält  dieses  Salz  für  ver- 
schieden von  dem  isomeren  äthylschwefelsauren  Kalium  auf  Orund  fol- 
gender Eigenschaffeen :  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  heissem  90  proc. 
Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol  auch  bei  Siedhitze  ziemlich  schwer 
löslich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissgesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  in  zarten  weichen  atlasglänzenden  Schüppchen  ab. 
Frisch  bereitet  ist  es  vollkommen  geruchlos,  aber  nach  einiger  Zeit 
fängt  es  an,  den  Geruch  nach  Schwefeläthyl  zu  verbreiten  und  die 
wässerige  Lösung  enthält  dann  schwefelsaures  Salz.  Endemann 's 
(a.  a.  O.)  Angabe,  dass  das. Kaliumsalz  der  aus  Zweifach-Schwefeläthyl 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bereiteten  Aethylschwefelsäure  beim 
Aufbewahren  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  nach  Schwefeläthyl  rieche 
und  dann  auf  Schwefelsäure  reagire,  konnte  Verf.  nicht  bestätigen.  Er 
hat  schon  vor  mehreren  Jahren  dargestelltes  äthylschwefelsaures  Baryum, 
welches  sich  vollkommen  klar  in  Wasser  löste,  mit  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt  und  das  zur  Trockne  gebrachte  Kaliumsalz  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt. Das  Salz  zeigte  nach  monatelangem  Aufbewahren  weder 
den  mindesten  Geruch  nach  Schwefeläthyl,  noch  eine  Schwefelsäure- 
reaction.  Verf.  ist  der  Ansicht,  Endemann  habe  äthylschwefelsaures 
Salz,  welches  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Schwefligsäureäther 
in  der  Wärme  dargestellt  war,  mit  dem  Salz  der  aus  Zweifach-Schwe- 


1)  Die  Originalabhandlung  giebt  einmal  280  Grm.,  vorher  180  Grmi 
Alkohol  an,  wie  dieser  Auszug  es  wiedergiebt  L. 
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felftthyl  dargestellten  Säure  verwechselt;  ereteres  konnte  leicht  noch 
ätherschwefligsaures  Salz  enthalten,  daher  der  Geruch  nach  Schwelet 
äthyl  nnd  die  Reaction  auf  Schwefelsäure.  —  Beim  Erhitzen  in  eiBein 
Röhrchen  zusetzt  sich  und  verkohlt  dag  ätherschwefligsaure  HkaUmi 
viel  leichter  als  das  isomere  äthylschwefelsaure  Salz,  unter  Ansgibe 
eigenthümlich  riechender  Dämpfe  von  flüchtigen  organischen  Schwefel- 
verbindungen,  verschieden  von  denen,  welche* das  äthylschwefelaanr? 
Kalium  ausgiebt.  —  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  eine  Tempe- 
ratur erhitzt,  wo  das  äthylschwefelsaure  Kalium  ganz  imverändert 
bleibt,  trübt  es  sich  unter  Ausscheidung  kleiner,  unter  dem  IMükroakop 
deutlich  erkennbarer  Oeltropfen  und  unter  Verbreitung  eines  widriges 
Mercaptangeruchs.  Jodsäurestärkepapier  wird  von  den  Dämpfen  ge- 
bläut. —  Innig  mit  Oyankalium  gemischt,  verbreitet  das  Salz  beim 
Erhitzen  den  Geruch  des  rohen  Oyanäthyls;  äthylschwefelsanres  Ka- 
lium giebt  bei  gleicher  Behandlung  kein  Cyanäthyl.  —  Als  versucht 
wurde  die  Lösung  des  ätberschwefligsauren  Kaliums  auf  dem  Wa^ser- 
bad  einzudampfen,  roch  der  nach  dem  völligen  Verdunsten  im  Vaenuni 
bleibende  Rückstand  beim  Erwärmen  zwar  noch  nach  SchwefelätfajL 
aber  bei  weiten  nicht  so  stark,  als  das  von  vornherein  im  Vacunn 
abgedampfte  Salz.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  beim  Abdampfisif  ent- 
weder Sauerstoff  aufgenommen  werde  unter  Bildung  von  äthei  sdiwe- 
folsaurem  Salz,  oder  dass  das  ätherschwefligsaure  Kalium  in  das 
isomere  äthylschwefelsaure  Salz  übergehe;  darüber  will  er  wdterv 
Versuche  anstellen.  —  Verf.  bemerkt  noch  nebenbei,  dass  der  Schwef- 
ligsäure-Aethyläther  in  Berührung  mit  Ammoniak  sehr  beständig  iit. 
Alkoholische  Ammoniaklösung  wirkt,  wie  schon  Oarius  fand,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  darauf  ein,  erst  bei  !00<*bi)* 
det  sich  schwefligsaures  Ammoniak.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
der  Aether  auch  nicht  bei  100<^,  wohl  aber  bei  140^  zerlegt:  durch 
ätherische  AmmoniakflUssigkeit  wird  er  selbst  bei  150^  nicht  verändert. 


Ueber  Oxyphenylendisulfonsäure. 
Von  Dr.  C.  Weinhold. 

(Ann.  Ch  Pharm.  143,  58.) 

Oxyphenylendisulfonsäure  nennt  der  Verf.  eine  Säure  ^sHeStO:. 
welche  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  neben  Phenyl- 
schwefelsaure  (&i64,66H5,H)  entsteht.    Dem  Namen   entspri^t  deä 

Verf.'s  rationelle  Formel:  2HO.(Ci2H402)'Tg^Q*lo2.  Zur  Darstel- 
lung wird  auch  krystallisii^tes  Phenol,  das  sich  in  einem  mit  Eis  um- 
gebenen Kolben  befindet,  wasserfreie  Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge 
destillirt ;  die  Reaction  ist  anfangs  sehr  heftig,  jedoch  erfolgt  bei  guter 
Abkühlimg  keine  tiefer  gehende  Zersetzung  des  Phenols.    Es  entsteht 
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eine  wachBUrtig  erstarrte,  röthliohe,  leicht  sohmelssbare  Magge.  Sie 
trird  noch  etwa  2  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt,  dann  mit  viel 
Wasser  verdünnt  und  mit  mindestens  so  viel  kohlensaurem  Blei  ver- 
getflt,  dass  die  freie  Schwefelsäure  gebuttden  ist.  Die  vom  sehwefel- 
saaren  Blei  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  hernach  heiss  mit  koh- 
lensaurem Blei  voUkomimen  neutralisirt  tmd  rasch  filtrirt.  Das  neutrale 
oxjrphenyleiidisulfonsaure  Blei  zersetat  sich  beim  Erkalten  der  wässe- 
rigen Lösung  in  lösliches  saures, und  in  schwerlösliches  basisches  Salz;' 
]^t£teres  setzt  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  reichlich  in  schuppigen 
Krystallen  ab.  Die  davon  getrennte  saure  Salzlösung  giebt  bei  wie- 
derholtei^  Behandlungen  mit  kohlensaurem  Blei  noch  eine  zweite  und 
dritte  Portion  des  basischen  Salzes,  und  in  der  Mutterlauge  bleibt 
zuletzt  phenylschwefelsaures  Salz.  —  Zur  DarsteUmg  der  freien  Sfture 
zerlegt  man  das  unlösliche  basische  Bleisalz  etwa  zur  Hälfte  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wodurch  das  saure  lösliche  Sahs  entsteht,  aus 
dessen  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirter  Lösung  das  Blei  durch 
Sidiwcfelwasserfitoff  vottstänitig  gefiHlit  wird.  Die  so  erhaltene  Lösung 
der  Oxyphenylendisttlfonsäure  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  sauer 
und  verträgt  Eindampfen  bei  Siedhitze  ohne  Zersetzung.  Nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  der  syrnpdicken  Lösung  über  Schwefelsäure  bil- 
den sich  sternförmig  gruppirte  seidenglänzende,  sehr  zerfliessliche  Kry- 
stalle,  die  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslieh  sind.  Sie  schmelzen 
beicn  Erhitzen  und  zersetzen  sich  über  100^  unter  Bildung  von  Schwe- 
fdsäure  und  Ausgabe  des  Geruchs  von  Phenol.  —  Die  Salze  sind,  mit 
Ansni^me  des  basischen  Bleisalzes  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Al- 
kohol lei^^  löslich ,  krystallisiren  daher  schwer^  ertragen  meist  eine 
hohe  Temperatur,  können  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  zugeschmel- 
zenen  Röhren  bis  IdO^,  ohne  sich  zu  verändern,  erhitzt  werden.  Durch 
Salpetersäure,  sowie  durch  Jodwasserstoff  werden  sie  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  KaliumscUz  ^HaS^OiHi  +  ^l%VLt^ 
krystalHsirt  schwierig  in  monoklinen  Prismen,  die  ihr  Krystallwasser 
erst  über  100*  verlieren;  bei  180*  gingen  1,95  Proc.  Wasser  weg, 
obige  Formel  verlangt  2,6  Proc.  Das  BaryumscUz  •6flH4S207Äa + 
4H26  bildet  glänzende  pQonokline  Säulen,  die  schon  bei  gelinder  Wärme 
oberflächlich  verwittern,  aber  erst  über  225<^  alles  Krystallwasser  ver- 
lieren; unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Das  neutrale  Bleisalz  wird 
durch  langsames  Verdunsten  in  nadeiförmigen  Krystallen  erhalten, 
zersetzt  sich  leicht,  besonders  in  wässeriger  Lösung  in  saures  Bake 
und  das  basische  Salz  2ie%EA?i^i(hrh)  -f  PbO  +  5H2e.  Letzteres 
achtet  sich  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes 
in  atiasglänzenden ,  talkartig  anzufühlenden  Krystallschuppen  aus,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind;  es  ist  bei  125<) 
wasaetfrei.  Das  Salz  bildet  sowohl  mit  oxyphepylendisulfonsaureiti 
Ammoniak  als  mit  essigsaurem  Blei  leicht  lösliche  Doppelsalze ;  daher 
verschwindet  der  durch  Fällen  des  neutralen  oder  sauren  Bleisalzes 
mit  Ammoniak  entstehende  Niederschlag  sehr  bald  wieder.  —  Das 
neutrale  Kupfersalz  ist  hellblau  und  sehr  leicht  löslich,  ein  basisches 
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Kupfersalz  ist  Ba%rfln  nnd  weniger  leicht  löslich.  —  Das  Maiigaa 
oxydulsak  kryatallisirt  gut  in  blassrotheii ,  in  Alkohol  schwerldalidiai 
Prismen.  —  Geringe  KrystallisationsfWgkeit  zeigen  das  Natrinm-,  Am- 
moniak-, Calcium-,  Hagnesimn-,  Zink-,  Cadmiam-,  Silber-  nnd  Qaei^- 
silbersalz. 

Zn  yorstehender  Abhanflnng  bemerkt  Kolbe,  in  ^Jessen  Labo- 
ratorium die  Arbeit  ausgeführt  ist,  dass  dieselbe  bereits  im  Juli  1 866 
als  Dissertationsschrift  eingereicht  wurde,  also  Tor  der  Ver(lffent- 
lichung  Kekul^'s  über  die  Phenol-fiisulfosäure  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  693);  dass  es  femer  zur  Zeit  dahingestellt  bleibe,  ob  Eeknl^'a 
Phenol-Disulfosäure  mit  Weinhold's  Oxyphenylendisnlfonsfture  iden- 
tisch ist;  die  Angaben  beider  Beobachter  weichen  in  mehreren  Pone- 
ten  von  einander  ab. 


Ueber  OzyäfhylendisulfonBätire  und  eine  neue  Bil- 
dang  der  Isäihionsäure. 

Von  Dr.  Theodor  Meves. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  143,  196.) 

Isäihionsäure.  Reines  entwässertes  ätherschwefelsaures  Baiyum 
wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht  wasserfreier  Schwefelsäure  gemischt. 
Das  Gemisch  erhitzte  sich  bedeutend  und  schwärzte  sich  unter  tfaeil- 
weiser  Zerstörung  und  unter  Ausgabe  Ton  schwefliger  Säure.  Nach 
Beendigung  der  ersten  heftigen  Reaction  wurde  auf  dem  Wasstfbad 
noch  so  lange  erhitzt,  bis  die  überschüssige  wasserfreie  Schwefelsäure 
und  die  schweflige  Säure  entfernt  waren.  Die  zähe  schwarze  Masse 
wurde  in  Wasser  eingetragen,  die  stark  saure  Flüssigkeit  zur  Zer- 
störung des  etwa  unzersetzten  ätherschwefelsauren  Salzes  mehrere  Stun- 
den lang  gekocht,  dann  die  dunkelbraune  Lösung  mit  viel  Wasser 
verdünnt  und  mit  gepulvertem  Witherit  neutralisirt.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryum  abfiltrirte  Lösung  gab  nach  dem  Verdampfen,  zuletzt 
im  Wasserbad,  bis  zur  Trockne  ein  in  Alkohol  ganz  unlösliches  Salz. 
Da  dasselbe  neben  Baryum  auch  Calcium  enthielt,  so  wurde  mit  ni- 
nem  doppelt-kohlensaurem  Kalium  gefällt;  aus  der  nach  dem  Abdam- 
pfen der  filtrirten  Lösung  erhaltenen  Salzmasse  zieht  heisser  Alkohol 
isäthionsaures  Kalium  aus.  —  Verf.  hält  die  beschriebene  DarsteOnngs- 
weise  der  Isäthionsäure  für  vortheilhafter  als  das  gewöhnliche  Verfahren. 

Oxyäihyiendisuifonsäure  nennt  Verf.  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung -GzHffS^O?,  welche  bei  Einwirkung  von  Sdiwefelsäure  anf 
Isäthionsäure  entsteht.  Verf.  giebt  die  Formehi  und  die  Bilduogs- 
gleichung: 

(C4H502r[8204]O.HO  +  S2O6  —  (C4H402yf?!Q*l02.2H0. 

Isäthionsäure  ■-  -■ 

OxyäthylaDdisalfonsäiu«. 
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Trockenes  isäthiooBaures  EjLÜiiin  wurde  mit  etwa  der  dreifachen 
M^ge  stark  rauchender  Schwefelsäure  Übergossen;  es  löste  sich  unter 
beträchtlicher  Erwärmung;  die  Lösung  wurde  etwa  noch  2  Stunden 
lang  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  sich  die  Hasse  nur  wenig  tn-äuntel, 
nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  gegossen,  mit  gepulvertem  Witherit 
neutralisirt,  und  das  eingedampfte  Filtrat  mit  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt  Das  Filtrat  setzte  nach  dem  Eindampfen  ein  in  bflschel- 
fönnig  gruppirten  Nadehn  krystallisirendes  Salz  ab,  welches  bei  100^ 
getrocknet  die  Zusammensetzung  '62H4S2O7E2  besitzt.  Das  Salz  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich,  kann  ohne  Yer* 
änderuDg  auf  ZOO^  erhitzt  werden;  erst  Aber  300 <^. schwärzt  es  sich 
und  verkohlt  unter  Zurflcklassung  von  schwefelsaurem  Kalium. 

Durch  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure,  Ausziehen  des  fast  zur  Trockne  gebrachten  Gemisches 
mit  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  der- mit  Wasser  vermischten  alko- 
holischen Lösung  wurde  die  freie  Säure  als  dickflüssiges^  stark  saures 
Liquidum  erhalten,  welches  nicht  zum  Krjstallisiren  zu  bringen  war. 

Das  Baryumsalz  ^sHiS^OiBa  (bei  100<^)  krystaüisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeb,  leicht  löslich^  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol. —  Das  Sübersalz  zersetzt  und  schwärzt  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  auch  bei  Lichtabschluss.  —  Die  Oxyäthylendisul- . 
fonsäure,  deren  weitere  Untersuchung  Verf.  sich  vorbehält,  ist  mit  der 
Aethiönsäure  isomer. 


Ueber  dieDioarbonsätire  aosdemAefhylidenohlorür. 

Von  Emil  Erlenmeyer  in  Heidelberg. 
(Briefliche  Bfittheüang.) 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  bisher  bekannte  Bemsteinsäure  Aethy- 
len-  oder  Aethylidendicarbonsäure  sei,  was  durch  die  Mittheilung  von 
H.  Mtlller  (diese  Zeitschr.  1864,  148)  zweifelhaft  geworden  war, 
veranlasste  ich  Herrn  H.  Mühlhäuser  von  JSpeyer  einige  Versuche 
anzustellen. 

Monochloräthylehlorfir  wurde  mit  Cyankalium  und  Weingeist  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  um  das  Cyanür: 

GHs 

I 

CH 
/\ 
CNCJN 

darzustellen  und  daraus  durch  Kalilauge  u.  s.  w.  die  Aethylideadi- 
carbonsänre  zu  gewinnen. 

Die  erhcUiene  Säure  zeigte  alle  Eigenschaften  der  bisher  be- 
kannten Bemsteinsäure.    Sie  bot  dieselben  Erscheinungen  beim  Sub- 

Zeitschr;  f.  Cheiiiit.    10.  Jahrg.  3$ 
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Kttriren  dar,  hatte  den  Sobmelzpütiet  von  I800,  ihr  Natronsala  liefert« 
ttSt  Eisenchlorid  den  beksmif^  Niederschlag  von  hemsteutstirefii 
tiistaoxjd  u.  8.  w. 

Wir  glaubten  demnach  aimehiiien  zu  trollen ,  dass  die  bislier  be- 
kannte Bemsteinsftare  nieht  Ae&ylen-  sondern  AethyiidendiearbonBaiirc 
stf.  H.  Mflhlhauser  war  \m  Begriff  das  Aethylenehlorfir  einer  Re- 
dten Behandlung  zu  unterwerfen,  als  die  Mittheilung  von  Wichel- 
hans in  dieset  Zeitsehr.  N.  F.  3,  247  erschien,  wonaeh  die  SaHrt 
Von  H.  HttUer  ans  der  Cyangabrungsmilchsaure  gan2*  andere  Eigen- 
schaften besitat,  wie  die  bisher  bekannte  Bernsteinsaare. 

Obgleich  nun  zwei  entgegengesetate  Auslegungen  hier  mdgücb 
sind,  so  glaube  ich  doch  andehmen  zu  können*,  dass  die  BemsteiD- 
attnre  ans  Bernstein:  Aethylen4iearbonsaure  und  dasa  die  ans  Aetfaj- 
lenehlorür  sowohl  wie  die  aus  Aethylidenchknür  identiseb  damit  iet. 
Wie  dieadbe  ans  dem  AethylidencblorOr  ihre  Entstehung  niaMat,  ÜS6t 
sieh  nicht  mit  l^teherheit  darlegen.  Kach  den  Yersaehen  von  Carias 
iAnnal.  Ohem.  Pharm.  131,  177)  zu  urtheilen,  ist  es  nicht  nnmOglieL 
dass  das  Aethylidenchlorür  zuerst  in  Aethylenehlorfir  verwandelt  wurde 
und  dieses  erst  auf  das  Oyankalium  wirkte.  Fflr  «ßeee  Aanahmr 
spriaht  der  Uiastand,  dass  bei  der  Darstellung  der  Cyanare  die  Bfl- 
dun^  ton  Chlorkalium  erst  bei  Temperaturen  Aber  200<>  (240^  250" 
erfolgte.  Ob  meine  Vermutbimg  richtig,  ob  eine  dlrecte  Umwandlnag 
des  Aethylidenchlorürs  in  Aethylenehlorfir  möglich  ist,  iv^erdea  apedeUr 
Versuche  in  dieser  Richtung  zeigen. 


TSeher  di9  Anikrelidiiiig  des  Zinko^ohlorides  als  Kitt 
Von  Dr.  Bernhard  Töllens. 

Bekanntlich  hat  Sorel  (Jahresber.  1865,  869  s.  auch  Rubel 
Bull.  Soc.  chim.  3,  462)  die  aus  Zinkoxyd  und  Chlorzink  entstehende 
feste  Masse  empfohlen,  jedoch  mehr  zum  Abformen  kleiner  Gegen- 
stände als  zum  Zweck  der  Verdichtung.  Auch  als  Zahnkitt  ist  & 
bekanntlieh  gebraucht  worden. 

Dieser  ELitt  ist  ein  sehr  empfehlenswerthes  Mittel  fllr  Laborato- 
rien, er  bewirkt  einen  augenblicklichen  vollständig  gasdichten  Ver- 
schluss bei  sehr  grosser  Dauer,  eine  Waschflasche  für  Chlor  ist  z.  B. 
ohne  jegliche  Reparatur  ein  Vierteljahr  in  Gebrauch  gewesen.  Um 
dies  zu  erreichen ,  muss  man  seine  Bereitung  und  Auftragung  jed<H'b 
mit  einiger  Sorgfalt  vornehmen. 

Käufliges  Zinkweiss  wird  mit  seinem  halben  Volum  oder  gleichen 
OaWitiht  feinen  Sandes  vermischt,  in  einem  Mörser  mit  gewöhnlicher 
eisenhaltiger  Chlorzinklauge  von  1,26  spec.  Oewieht  zu  einen  glelch- 
masaigen  Brei  angerieben  und  möglichst  rasch  aufgetragen;  man 
wird  das  Qewioht  des  Zinkoxydes  oder  wenig  mehr  gebraaclMQ. 
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Nimmt  man  die  Lange  ron  dieser  Stärke,  so  hat  man  bei  genü- 
gender Härte  die  Zeit,  ihn  anf  die  Oefässe  zu  bringen,  bei  grösserer 
Goncentration  geht  die  Erhärtung  zu  rasch,  bei  geringerer  nicht  gentl- 
gend  Tor  sich. 

Man  drückt  den  Kork  etwas  in  den  Hals  der  Apparate  ein,  so 
dasB  ein  2 — 3  Linien  hoher  Hohlraum  um  die  Glasröhren  entsteht, 
deo  man  nach  Befeuchtung  mit  der  Chlorzinklauge  genau  mit  Kitt 
aasfnilt,  und  diesen  etwas  um  die  Röhren  erhöht.  Infolge  der  raschen 
Erhärtung  des  Zinkoxyehlorides  kann  man  die  Apparate  wenige  Mi- 
nuten darauf  gebrauchen. 

Man  hat  bei  der  Entwlckelung  von  Ohlor  fast  gar  nicht  mehr 
von  diesem  Gase  zu  leiden,  so  dass  z.  B.  ein  Wechsel  der  Arbeiter, 
wie  er  früher  erforderlich  war,  nicht  mehr  nöthig  ist. 

Auch  zu   vielen  anderen  Arbeiten,    so  zum  Einkitten  von  Glas 
röhren  in  Hülsen,   zum  Verschluss  von  Rissen  an  Blechapparaten  n. 
8.  w.  lässt  sich  diese  Masse  verwenden. 

Der  Kostenpunct  stellt  sich  günstig,  mit  1 1/2  Loth  Zinkweiss  und 
ebenso  viel  Sand  und  Lauge  kann  man  eine  ziemlich  grosse  Wasch- 
fl^sehe  verdichten. 


Ueber  Phenylsäure  und  einige  Abkönunlinge 
derselben. 

Von  Dr.  Glutz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  181.) 

Zur  Darstellung  von  Chlorphenyl  -GbHsCI  empfiehlt  Verf.  fol- 
gendes Verfahren:  Ein  Gemisch  gleicher  Aequiv.  Phenol  und  fünf- 
fach Chlorphosphor  wird  3  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt;  es 
entwickeln  sich  Ströme  von  Salzs&ure  und  das  Gemisch  wird  flüssig. 
Bei  der  Destillation  geht  zwischen  2I50  und  250®  ein  Gemisch  von 
Phenol  und  angenehm  benzolartig  riechendem  Chlorphenyl  über,  ohne 
dass  selbst  im  Anfang  merkliche  Mengen  von  Phosphoroxychlorid  ge- 
bildet  wurden.  Aus  dem  Destillat  wird  das  Phenol  durch  Schütteln 
mit  verdünnter  Natronlauge  entfernt,  das  rflckstftndige  Chlorphenyl 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rec- 
tificirt;  es  geht  bei  136^  vollständig  über;  die  Ausbeute  ist  reichlich. 
Phosphoroxychlorid  wird  nicht  frei,  weil  dasselbe  sich  mit  Phenol 
umsetzt  zu  Phosphorsäurephenyläther  und  Salzsäure. 

Chlorphenyhchwefelsäure.  Reines  Chlorphenyl,  3 — 4  Stunden 
lang  mit  einem  'Ueberschuss  von  englischer  Schwefelsl^ure  auf  dem 
Waaserbad  erhitzt,  löst  sich  allmälig  auf.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  verdünnt  —  wobei  keine  bedeu- 
tende Trübung  von   wieder  ausgeschiedenem   Chlorphenyl  eintritt  — 

38* 
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mit  kohlensaurem  Blei  nentralisirt,  aus  dem  Filtrat  das  Blei  dwch 
Schwefelwasserstoff  geftllt,  und  das  Filtrat  von  Schwefelblei  einge 
dampft,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad.  So  erhält  man  die  Säure  ib 
schwach  gelben  Syrup,  der  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  langsam 
in  grossen  Prismen  krystallisirt,  die  an  der  Luft  Wasser  anziehen  und 
sich  morgenroth  fUrben.  Die  Säure  ist  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  schmilzt  und  zersetzt  sich  bdm  Erhitzen 
unter  Entwicklung  erstickender  Dämpfe.  Natriumamalgam  führt  sie 
in  Phenylschwefelsäure  (^eHeSOs)  über;  zur  vollständigen  üeber- 
fühmng  ist  mehrmalige  Behandlung  mit  überschüssigem  Natriumamal- 
gam  auf  dem  Wasserbad  nothwendig.  Zur  Trennung  vom  gebildeten 
Kochsalz  löst  man  das  pheuylschwefelsaure  Natrium  zunächst  in  ab- 
solutem Alkohol;  den  letzten  Rest  von  Kochsalz  entfernt  man,  indem 
man  zu  dem  in  wenig  Wasser  gelösten  Natriumsalz  die  berechnete 
Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  zusetzt,  um  alles  Natrium  is 
neutrales  schwefelsaures  Natrium  überzuführen ,  auf  dem  Wanserbad 
eindampft  und  die  freie  Phenylschwefelsäure  durch  Auflösen  in  abso- 
lutem Alkohol  von  dem  schwefelsauren  Natrium  trennt.  Verf.  hat  das 
Baryumsabs  der  so  erhaltenen  Phenylschwefelsäure  analysirt;  diesei 
Salz,  sowie  das  Blei-  und  Kupfersalz  mit  den  entsprechenden  Salzai 
einer  direct  aus  Benzol  und  Schwefelsäure  dargestellten  Phenylschwe- 
felsäure verglichen  und  sich  von  ihrer  Identität  überzeugt  —  Ans 
Zink  und  Schwefelsäure  entwickelter  nascirender  Wasserstoff  verftodert 
die  Chlorphenylschwefelsäure  nicht;  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge ebenfalls  nicht.  '  Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  oxydirt  sie  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Chlor,  aber  nur  in  ganz  concentrirter  Lösung.  —  Das  Bleisalz  wird 
durch  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  grösstentheils  in  nitrochlorphe- 
nylschwefelsaures  Salz  verwandelt,  zum  Theil  zerlegt  in  schwefelsanrea 
Blei  und  Chlorphenyl,  resp.  Nitrochlorphenyl  ^HiC^NOj),  welches 
sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  demselben  überdeatüMreB 
lässt  und  im  Kühh'ohr  krystallinisch  erstarrt.  Durch  Salpetersäure 
von  derselben  Concentration  erhielt  Verf.  direct  aus  Chlorphenyl  ein 
Nitrochlorphenyl  von  den  nämlichen  Eigenschaften;  beide  schmolzeB 
bei  750,  erstarrten  bei  65 — 60^,  waren  gelblich  weiss  und  rochea 
angenehm  nitrobenzolartig. 

Die  Salze  der  Chlorphenyischwefelsäure  sind  sehr  beständigt 
ertragen  eine  hohe  Tempei'atur,  smd  alle  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
Alkalisalze  auch  in  absolutem  Alkohol  in  merklicher  Menge.  Das 
Natriumsalz  66H4C1  BOsNa  -4-  H2O  krystallisirt  aus  concentrirter 
wässeriger  Lösung  in  durchsichtigen  schwefelähnlichen  Krystallen,  die 
schon  über  Schwefelsäure  durch  Wasserverlust  weiss  werden  und  bei 
XOO^  alles  Krystallwasser  verlieren.  Das  Baryttmsalz  (€«H4Gl&03>2 
6a  +  2H20  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen,  ist  bei 
1300  wasserfrei.  Das  Bleisalz  (-e6H4ClS03)2Pb  +  2H-20  kry»taUi- 
sirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwe- 
felsäure in  blätterigen  Massen,  die  bei  100^  wasserfrei  sind.    Bei  der 
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trockenen  Destillation  bildet  sieb  scbweffige  S&nre  nebst  geringen  Mengen 
von  Phenol  und  einer  dem  Chlorpbenyl  ähnlich  riechenden  Substanz. 
Das  Kupfersalz  {e^EACl&Qzh^n+bUi^  krystalUsirt  aus  der  gelb- 
lich-grttnen ,  wässerigen,  auf  dem  Wasserbad  eingedampften  und  Aber 
Schwefelsäure  gestellten  Lösung  in  weisslich-grünen  Nadeln;  ist  bei 
1  40<>  wasserfrei.  Das  Silbersalz  ^eHiClSrOsAg  krystallisurt  aus  der 
gesättigten  Ldsnng  in  grauweissen  perlmutterglänzenden  Schüppchen, 
die  am  Licht  langsam  schwarz  werden. 

Verf.  hat  femer  versucht  das  Chlorid  der  Ghlorphenylschwefel- 
sänre,  resp.  die  Säure  selbst  durch  Behandlung  von  phenyloxydschwe- 
felsaurem  Kalium  mit  Phosphorsuperchlorid  und  Phosphoroxychlorid, 
sowie  durch  Behandlung  der  möglichst  getrockneten  Phenyloxydschwe- 
felsänre  (&04H,'6«H5)  selbst  mit  Phosphorsuperchlorid  darzustellen, 
erhielt  dabei  aber  weder  die  gewünschte  Säure,  noch  irgend  ein  an- 
deres gut  characterisirtes  kohlenstoflfhaltiges  Product. 

Bei  der  Darstellung  von  Chlorphenjl  bleibt  in  der  Retorte  ein 
verhältnissmässig  grosser  Rückstand,  der  hauptsächlich  aus  neutralem 
Pbosphorsäure-Phenyläther  besteht,  wahrscheinlich  gemengt  mit  den 
verschiedenen  Phenyl-Phosphorsäuren.  Der  Rückstand  ist  nicht  unzer- 
setzt  flüchtig,  zwischen  300^  und  400<»  geht  viel  Phenol  über,  darüber 
nicbts  mehr.  Der  neutrale  Aether'  wird  rein  erhalten,  wenn  man  nach 
Entfernung  des  Chlorphenyls  durch  Erhitzen  bis  auf  250®  den  noch 
lauwarmen  Rückstand  so  lange  mit  verdünnter  Natronlauge  schüttelt 
als  noch  Natriumsalz  gebildet  wird,  dann  einige  Male  mit  Wasser  be- 
handelt und  mit  Aether  auszieht.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
krysiallisirt  der  Phospborsäure-Phenyläther  P04(€6H5)3  als  zusam- 
menhängende, aus  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  bestehende  Masse, 
die  durch  mehrmaliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  rein  erhalten  wird.  Der  Aether  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löst .  sich  auch  in  heisser 
englischer  Schwefelsäure  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
langen  seideglänzenden  Nadeln;  er  ist  färb-  und  geruchlos,  schmilzt 
anf  dem  Wasserbad.  Beim  Behandeln  mit  starken  Basen  tritt  t  At. 
Phenyl  aus,  und  es  bildet  sich  Diphenylphosphat.  Verf.  hat  den  Aether 
mit  weingeistiger  Barytlösung  gekocht,  'konnte  jedoch  das  gebildete 
diphenylpbosphorsaure  Baryum  nicht  in  deutlichen  Erystallen  und  nicht 
ganz  rein  erhalten;  durch  Zerlegen  desselben  mit  Schwefelsäure  und 
Digeriren  der  freien  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silberozyd  wurde  jedoch 
das  in  seideglänzenden  verschlungenen  Nadeln  krystallisirende,  licht- 
beständige Silbersalz  P04('66H6)2Ag  erhalten.  Die  Diphenylphosphor- 
säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Wird  Phosphorsäure- 
Phenyläther  mit  dem  1  ^2  fachen  Gewicht  Brom  einige  Stunden  lang 
im  Oelbad  auf  180^  erhitzt,  so  entweicht  beim  Oeffhen  der  Röhren 
viel  Bromwasserstoff  und  die  rückständige  zähe  Flüssigkeit  erstarrt, 
nachdem  sie  mit  alkalischem  Wasser  bis  zur  Entfärbung  gewaschen 
ist,  zu  einer  welsslichdh  Masse.  Die  zweimal  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirte  Substanz  bildet  rein  weisse,  perlmutterglänzende  Schüppchen 
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von    der   ZusammenBetznng   P04(€6H4Br)3.     Demnach    verlftnft    die 
Reaction  nach  der  Gleichung: 

P^4(€eH5)3  +  3Br2  =  Pe4{eeH4Br)3  +  3HBr. 


Ueber  Aoetylen. 

Von  R.  Rieth. 


Seit  der  Entdecknng  des  Acetylen  haben  sich  viele  Chemiker 
theils  mit  der  Darstellnng,  theils  mit  der  Untersuchung  der  Verbin- 
dnngen  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  beschäftigt. 

Es  lässt  sich  nicht  vefkennen,  dass  alle  bisherigen  DarstelfungS' 
methoden  sowohl  wenig  ergiebig  als  auch  kostspielig  und  zeitraubend 
sind.  Nach  unten  beschriebenem  Verfahren  ist  es  mir  möglich  ge- 
worden, mittelst  eines  einfachen  selbstwirkenden  Apparates  leicht  100 
Grm.  der  Silberverfoindung  des  Acetjlens  in  12  Stunden  darzustell^. 

Nach  Berthelot  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  159)  Mldet  sich  das 
Acetylen  bei  der  partiellen  Verbrennung  von  Aether  und  in  der  Form, 
wie  Berthelot  diese  Bildung  zeigt,  nämlich  durch  Verbrennen  des 
Dampfes  einiger  Tropfen  Aether  in  einem  weiten  Cylinder,  eignet  sich 
dieses  Experiment  vortrefflich  zu  einem  Vorlesungsversuche.  Diese 
Entstehung  bei  partieller  Verbrennung  erinnerte  mich  an  eine  andere, 
oft  zum  Aerger  der  Chemiker  vorkommende  partielle  Verbrennung. 
Es  ist  eine  bekannte  Sache,  dass  eine  gewöhnliche  Bunsen'sche  Lampe, 
namentlich  wenn  dieselbe  mit  kleiner  Flamme  brennt,  durch  einen  lei- 
sen Luftzug  zurückschlägt  und -unten  weiter  brennt,  während  dem 
Rohre  partiell  verbrannte  Gase,  die  einen  penetranten,  höchst  wieder- 
lichen  Geruch  verbreiten,  entströmen.  Es  lag  die  Vermuthung  sehr 
nahe,  dass  diese  Gase  Acetylen  enthielten;  als  ich  dieselben  bei  einem 
vorläufigen  Versuche  mittelst  eines  Aspirators  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  führte,  zeigten  schon  die  ersten  Blasen,  an  der  reiche 
Entstehung  eines  voluminösen  Niederschlags,  dass  diesen  Gasen  eine 
beträchtliche  Menge  Acetylen  beigemengt  sei.  Es  kam  mir  nun  zu- 
nächst darauf  an  approximativ  zu  bestimmen,  wie  viel  der  Silberver- 
bmdung  eine  Bunsen'sche  Lampe  in  1 2  Stunden  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente  und  seine  Wirkung  war 
wie  folgt  Ueber  eine  Bunsen'sche  Lampe,  die  man  durch  allmlüiliged 
Zudrehen  der  Gaszuleitung  und,  nach  erfolgtem  Zurtickschlagen  der 
Flamme,  durch  gänzliches  Aufdrehen  des  Hahnes  in  den  Zustand  der 
grössten  Acetylenbildung  versetzt  hatte,  wurde  ein  Glastrichter  schwe- 
bend aufgehängt.  (Sollte  das  Zurückschlagen  auf  diese  Weise  nicht 
gelingen,  so  erreicht  man  dieses  sicher  immer,  wenn  man  das  Rohr 
abschraubt,  die  Flamme  anzündet  und  nun  das  Rohr  wieder  aufsetzt) 
Die  in  dem  Trichter  aufsteigenden  Gase  zieht  man  mittelst  eines  Stam* 
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mer^Bchen  TropfeDssphators  (Fresenias,  ZeHsofarift.  2.  Jahrg.  1863. 
S.  359)  durch  ammoniakalische  Silberlösuug.  Bei  meinen  Versuchen 
hatte  ich  4  Woulf'sche  Flaschen  aufgestellt,  die  das  Gas  succesive 
passiren  musste;  auch  in  der  letzten  Flasche  entstand  noch  eine  reich- 
liche Abseheidung  der  Silberverbindung.  Dieser  eine  Aspirator  reichte 
bei  weitem  nicht  aus,  die  Gesammtmenge  Gas,  welches  die  Lampe 
lieferte,  aufzusaugen,  wie  man  deutlich  durch  den  Geruch  des  noch 
entweichenden  Gases  wahrnehmen  konnte ;  ich  fügte  deshalb  eine  zweite 
Serie  Woulf  *seher  Flaschen  ein,  der  den  Trichter  passirende  Gasstrom 
theilte  sich  dann  in  2  Theile.  Bei  dieser  Anordnung  des  Apparates 
gelang  es  mir  100  Grm.  in  12  Stunden  herzustellen,  welches  Quan- 
tniD  ich  als  minimal  bezeichnen  muss,  da  auch  selbst  jetzt  noch  ein 
nicht  anerheblicher  Theil  des  Gases  verloresi  ging. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Silberverbindung  hat  alle  Eigen- 
schaften der  von  Berthelot  ^haltenen;  sie  explodirt,  namentlich 
wenn  sie  noch  etwas  feucht  ist,  beim  Erhitzen  aufs  Heftigste,  in 
Chlorgas  gestreut,  verbrennt  sie  mit  Funkensprflhen  u.  s.  w.  Die  Sil- 
berverbindung, die  man  sonst  nur  als  eine  dunkle,  fast  schwarze  Masse 
kennt,  erscheint,  auf  diese  Weise  dargestellt,  wegen  der  Raschheit, 
mit  der  man  operiren  kann,  als  eine  schmutzig  weisse  Masse^  nament- 
lich, wenn  man  die  Absorptionsflaschen  vor  der  Einwirkung  des  Lich- 
tes schützt.  Man  würde  .sie  wahrscheinlich  völlig  weiss  erhalten,  wenn 
man  das  Gas  vorher  von  Schwefel  u.  s.  w.  reinigte.  Das  Gas  ist 
noch  nicht  so  reich  an  Acetylen,  dass  es  mit  Chlor  explodirt. 

Es  schien  mir  interessant  zu  wissen,  welchem  Bestandtheile  des 
Leuchtgases  entweder  hauptsächlich  oder  allein  die  Acetylenbildung 
zuzuschreiben  sei.  Die  einzigen  Bestandtheile,  die  hierbei  in  «Frage 
kommen,  sind  das  Elayl-  und  das  Methylwasserstoffgaa.  Führt  man 
in  eine  Bunsen'sche  Lampe  unter  obigen .  V^erhältnissen  Elaylgas,  so 
ist  das  entströmende  Gas  so  ausserordentlich  reich  an  Acetylen,  dass 
jede  Blase  in  Silberlösung  einen  schweren  Niederschlag  verursacht. 
Ein  Parallelversuch  mit  Methylwasserstoff  ergab  auch  von  der  Ver- 
bindung, wenn  auch  bedeutend  weniger;  jedoch  hatte  ich  Grund  zu 
vermuthen,  tlass  dem  Gase  noch  höhere  Verbindungen  beigemengt 
waren,  trotzdem  dasselbe  dreimal  einen  mit  Brom  gefüllten  Absorp- 
tionsapparat passirt  hatte. 

Stürzt  man  über  eine,  wie  vorhin  präparirte  Lampe  einen  Glas- 
kolben von  200—300  Cc.  Capacität  und  lässt  kurze  Zeit  das  Gas 
sich  ansammeln  und  gibt  nun  so  viel  einer  möglichst  concentrirten 
Knpferchlorürlösung  zu,  dass  die  Wandung  des  Kolbens  eben  befeuchtet 
wird,  so  beschlägt  sich  die  Wandung  augenblicklich  mit  einer  so  dicken 
braunen  Haut  der  Rupferverbindung,  dass  derselbe  vollkommen  im- 
durchsichtig  erscheint.  Dieses  Experiment  eignet  sich  in  dieser  Form 
ganz  ausgezeichnet  zu  einem  Vorlesungsversuch. 

Bonn,  den  15.  August  1867. 
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Ueber  toluolschweflige  Säure. 

•  Von  Robert  Otto. 

(Zweite  Bfittheilang.) 

Ich  theile  im  Folgenden  dnige  weitere  Ergebnisse  meiner  geninn- 
schaftlich  mit  v.  Grub  er  angestdlten  Untersuchung  aber  toluolBchwef- 
lige  Säure  mlt^). 

Verhalten  gegen  Phosphorsuperchlorid.  Gleiche  Mplecttle  tolnol- 
schwefligsanres  Natrium  und  Phosphorsuperchlorid  wirken  sehr  heftig 
auf  einander  ein;  wird  das  flüssige  Reactionsproduct  zur  Entfemnog 
von  Salzen  *u.  s.  w.  in  Wasser  gegossen,  so  erstarrt  es  sehr  bald 
krystallinisch ;  aus  dem  rohen  Ghlorttr  erh&lt  man  durch  einnudiges 
Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  68 — 69  ^  schmelzendes  Sulfotoluol- 
chlorür.  Ausserdem  entsteht  bei  der  Reaction  ein  ölförmiges  Prodnct, 
aber  in  so  geringer  Menge,  dass  eine  genauere  Untersuchung  dessd- 
ben  nicht  möglich  war.  Bei  Einwirkung  von  PCI5  auf  bensolschwef- 
liehe  Säure  entstand,  wie  früher  (diese  Zeitschrift  N.  F.  2,  599)  ge- 
zeigt wurde,  ein  nicht  krystallisirendes  Nebenproduct'). 

Verhalten  gegen  nascirenden  Wasserstoff.  Mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure in  Berührung  wird  die  toluolschweflige  Säure  entsprechend 
der  benzolschwefligen  Säure  mit  Leichtigkeit  in  Metabenzylsulfhjdmt 
nach  folgender  Gleichung: 

<^HtSO|o^_4h  =  2H,0  +  «'H^}8') 

ttbergeftlhrt.  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Märker  (diese  Zeitachr. 
N.  F.*1,  225  und  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  75)  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Sulfotoluolchlorür  dargestellten  und 
von  diesem  ausführlich  beschrie-  benen  Sulfür,  gab  wie  dieses  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Bleiacetat  einen  gelben,  mit  Silbemitrat  einen 
zeisiggrünen  Niederschlag,  löste  sich  in  warmer  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe  und  schmolz  bei  42 — 43<^. 

Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  wirkt  auf  die  toluol- 
schweflige Säure  nicht  ein,  dieselbe  wurde,  nachdem  sie  mehrere  Tage 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Amalgam  in  der  Wärme  in  Be- 
rührung gewesen  war,  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  abge- 
schieden. 

Verhalten   beim   Erhitzen   mit    Wasser   m   zugeschmolzenen 
Röhren,     Erhitzt  man  toluolschweflige  Säure  mit  Wasser  im  suge- 


1)  YergL  diese  Zeitsebr.  N.  F.  2,  655.  Diese  Untersacbung  ist  auch 
als  Inaug.  Dissertation  unter  dem  Titel:  Ueber  toluolschweflige  Säure  and 
ihre  Zersetzungsprodncte  von  0.  v.  Grober  erschienen. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  PCb  auf  snlfotoluolsaures  Natrium  zur  Dar* 
Stellung  von  Sulfotoluolchlorür  entsteht  ebenfalls,  in  nicht  unbedeutenden 
Mengen ,  ein  ölförmiges  Nebenproduct  Die  Ermittelung  der  Natur  dieser 
Verbindung  lag  nicht  im  Bereiche  unserer  Arbeit. 

3)  C— 12;  0«16;  S  —  32. 
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schmoizenen  Röhren  auf  120 — 130<^  2 — 3  Stunden,  so  zerfiült  sie  in 
TolnolBchwefelsänre  nnd  einem  Körper«  von  der  Zusammensetzung 
C14H14S2O2  nach  Gleichung: 

3C7H8SO2  =  C14H1482O2  +  O7H88O3  +  H2O. 

Der  Körper  C14H1 48202  ist  mit  dem  von  Mark  er  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  225  und  Ann.  Cbem  Pharm.  136,  75)  zuerst  erhaltenen,  von 
ihm  Oxybenzylbisulfür  genannten  Körper  identisch.  Er  ist  im  Wasser 
unlöslich,  unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  Aether  und  heissem  Wein- 
geist und  krystallisirt  in  farblosen ,  geruchlosen ,  rhombischen  Tafeln 
von  starkem  Glasglanze,  die  bei  74®  schmelzen.  Beim. Erhitzen  in 
Wasser  schmelzen  sie  zu  einem  farblosen  Oele.  Sublimat  bringt  in 
der  alkoholischen  Lösung  keinen  Niederschlag  hervor,  durch  Zink  und 
Schwefelsäure  werden  sie  in  Metabenzylsulfhydrat,  durch  starke  Sal- 
petersäure in  Nitrosulfotoluolsäure  umgewandelt. 

Wir  haben  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  262)  in  einer  vor- 
läufigen Mittheilung  „über  das  Verhalten  der  toluol- und  benzolschwef- 
lichen  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wasser^^  angegeben,  dass  sich  dabei 
die  toluolschweflige  Säure  nach  folgender  Gleichung  zersetze: 

2C7H8SO2  —  C7H8SO3  +  CtHsSO, 

also  in  Toluolschwefelsäure  und  einen  Körper  OHsSOs  welcher  1  At. 
0  weniger,  als  die  toluolschweflige  Säure  enthält.  Genauere  Versuche 
haben  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  sei,  dass  der  Körper,  welcher  neben 
der  Toluolschwefelsäure  entsteht,  das  Märke r'sche  OxybenzylbisulfÜr 
ist,  welches  nur  durch  ein  Minus  eines  At  H  sich  von  jener  Verbin- 
dung nnterscheidet. 

(2C7H88O  —  2H  =  C14H14S2O2). 

Wurde  die  toluolschweflige  Säure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf 
beiläufig  160<)  erhitzt,  so  entstand  ausser  Toluolschwefelsäure  und 
OxybenzylbisulfÜr  wahrschemlich  in  Folge  secundärer  Processe  SO2 
und  Toluol  in  kleinen  Mengen. 

Die  benzolschweflige  Säure  verhält  sich  beim  Erhitzen  in  zuge- 
Bcbmolzenen  Röhren  wie  die  toluolschweflige  Säure.  Sie  zerHÜlt  in 
Benzolscfawefelsäure  und  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
O12H10S2O2- 

Sulfotoluolchlorür  gab  beim  Erhitzen  beiläufig  auf  140 — 160^  nur 
Salzsäure  und  Sulfotoluolsäure. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Oxyhenzylbisulßr,  Durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  das  Sulfür  (das  Brom  wurde  so  lange  zu  dem 
unter  Wasser  befindlichen  Sulfttr  getröpfelt,  bis  das  Wasser  von  freiem 
Brom  gelb  gefärbt  blieb)  wurde  ein  Substitutionsproduct  Ci4Hi3BrS202 
erhalten,  welches  in  Wasser  unlöslich  war,  sich  leicht  in  heissem  Aether 
und  Benzol,  sowie  in  Alkohol  —  in  diesem  nicht  unzersetzt  —  löste 
und  in  kleinen  rhombischen  Tafeln  krystaliisirte.  In  Kalilauge  löste 
es  sich  bis  auf  eine  kleine  Menge  auf;  die  Lösung  enthielt  Bromka- 
lium  und  wahrscheinlich  toluolschwefligsaures  Kalium.     Durch  £in- 
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Wirkung  von  wäsBrigem  Ammoniak  entstand  Bromamrooniiiin  und 
ein  Amid,  welches  rvach  tvieäerholtem  Umkrystaliisiren  aus  h^Mem 
Wasser  bei  140^  schmolz  und  mit  Sulfotoluolamid  identisch  war.  Wir 
vermuthen,  dass  sich  dieses  nicht  direct  bildet,  sondern  dass  zunächst 
nach  Gleichung 

C7H7SOI 
CuHisBraiOa  +  3NH3  —  2  H}N  4-  NHiBr 

^1 
das  Amid  der  toluolschtvefligen  Säure  entsteht  und  dass  dieses,  wie 
die  freie  Säure,  durch  alhnähge  0-Aufiiahme  beim  Umkrystallisireo 
in  das  Amfd  der  Toluolschwefelsäure  fibergeht,  wofür  auch  spricht 
dass  das  ehtmal  umkrystallisirte  Amid  bei  123^  schmolz  und  der 
Schmelzpunct  nach  und  nach  bis  auf  140^  stieg,  und  dass  es  ferner 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  Mctabenzylsulfhydrat  gab,  was  reines 
Sulfotoluolamid  nicht  thut. 

Auch  eine  ätherische  Lösung  des  Sulfürs  nimmt  Brom  auf;  durch 
Umkrystaliisiren  des  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  blei- 
benden Oeles,  aus  absolutem  Alkohol  wurde  ein  bromfireies  Produft 
erhalten,  welches  in  4seitigen  Nadeln  krystallisirte  und  59,1  Pioc.  T 
und  8,0  Proc.  H.  enthielt. 

Einmrkung  von  Phosphorchlorid  auf  Oxybenzylbisulßar.  Durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  PCI5  auf  1  Mol.  Sulffir  wurde  ein  eigeD^fim- 
lich,  zugleich  nach  Sulfotoluolchlorttr  und  Fischen  riechendes  feste« 
Chlortlr  erhalten,  welches  nicht  analysirt  wurde  und  durch  Kalilange 
in  Chlorkalium,  toluolschwefligsaures  Kalium  und  einem  bei  41 — 42^ 
schmelzenden,  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirenden,  mit  dem  vcm 
Märker  (a.  a.  O.j  zuerst  dargestellten  Metabenzylbisulfttr  h^h:%t 
wahrscheinlich  identischen  Körper  zerfiel. 

Verhalten  der  tohwlschwefligen  Säure  heim  Erhitzen  mit  ha- 
Uumhydrat.  Kekuld,  Würtz,  Dusart  haben  bekanntlich  ziemlich 
gleichzeitig  neuerdings  nachgewiesen,  dass  das  sulfobenzolsaure  Katinm 
und  seine  Homologen  bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydrat  in  Phenol 
und  die  Homologen  desselben  und  schwefligsaures  Salz  nach  Gleichung 

CöHöKaSOa  +  KaHO  -=  CöHeO  +  SKaaOs 

zerfallen;  in  analoger  Weise  liefert  toluolschweflige  Säure  beim  Er- 
hitzen mit  Kaliumhydrat  (etwas  mehr,  als  dem  gleichen  Mol.)  auf 
250 — 300 ö  glatt,  ohne  Nebenproducte,  schwefligsaures  Sak  und  Tolnol. 
C7H7KaS02  +  KaHO  =  SKaoOa  +  CtHs. 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
auf  toluolschweflige  Säure.  Toluolschweflige  Säure  löst  sich  unter 
heftiger  Reaction  in  rauchender  Salpetersäure  auf.  Durch  Walser 
wird  eine  Verbindung  C2iH-22N2S306,  die  man  als  Diazotrisulfotoluol- 
hydrür  bezeichnen  kann,  gefällt.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Wein- 
geist,  selbst  kochendem,  wenig  löslich,  löst  sich  in  heissem  Benzol 
und  krystallisirt  daraus  in  bei  190^  schmebsenden  regelmässigen,  rhom- 
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bischen  Tafeln  von  starkem  Olaaglanz.  Eine  analoge  Ver^Kio49iig  hat 
der  Eise  von  uns  ans  benzolschwefliger  ^äure  (diese  Zeitacbr.  K.  F, 
2,  599j  erhalten.  Ausserdem  entstdit  bei  der  Reaction  Nitr^^nlfo- 
toluolsäure  *)  nach  Gleichung: 

alCrHgSOj)  +  4NO2  ==  C21H22N288O6  -h  2(C7H7(N02)80s)  +  2?bO- 

Die  Aaoverbinduog  kann  ferner  dureh  ankaiiende  Einwirkung  von . 
NsOs  (aus  arseniger  8fture  und  Salpetersäure  daifeatelll)  auf  efam 
erwärmte  Lösuug  von  toluolaehwe^iger  8ättre  in  Wasser  oder  Alkohal 
neben  Nitrosulfotoluolsänre  erhalten  werden.  Diese  Methode  gitbt  eiM 
bessere  Ausbeute.  Die  Bildung  der  Azoverbindujig  Uftast  Ueh  durdt 
folgende  Oleiehung  interpretiren : 

K07H88O2)H-2N203=C2iH22N2S80e+C7H7(NO2)803+NHOj+Hj0. 

Auf  eine  ätherische  Lösung  von  toluolschwefiiger  Säure  wirkt  NiQi 
«Dscheinend  anders  ein. 

Lässt  man  N2O3  auf  eine  durch  Eis  abgekühlte  wässrige  oder 
alkoholische  Lösung  voo  toluolschwefliger  Säure  einwirken  und  ui\ter- 
bricht  den  Process,  sobald  in  der  Flüssigkeit  Rrystallausscheidung 
stattfindet,  so  hat  man  in  diesen  Krystallen  eine  andere  stickstoffhal- 
tige Verbindung  gewonnen,  welche  sich  von  der  Azoverbindung  durch 
ihren  niedrigeren  Schmelzpnnct  und  die  Löslichkeit  in  heissem  Alkohol 
unterscheidet.  Sie  ist  das  erste  Product,  welches  sich  hei  Einwir- 
kung von  N2O3  aus  toluolschwefliger  Säure  bildet  und  am  ifim  ent* 
steht  durch  fortgesetzte  Einwirkung  die  Azoverbindung.  Eine  bestimmte 
Formel  für  dieses  Prodnct  aufzustellen,  wagen  wir  noch  nicht,  da  die 
Analysen  von  bei  verschiedenen  Bereitungen  erhaltenen  Produoten  unter 
sich  diiferiren.  C  =  46-50  Proc,  H  —  5— 6  Proc./S  =»  17,6— 
Ib  Proc*,  N  «=.  6—7  Proc.  Schmelzpnnct  102—1270.  Dieselbe  Ver- 
bindung scheint  auch  als  krystallinischer  Niederschlag  beim  Zutröpfeln 
von  gewöhnlicher  Salpetersäure  zu  einer  Auflösung  von  toluolscfiwef- 
liger  Säure  in  Wasser  zu  entstehen.  Beim  Kool^en  derselben  jxM 
Baryumhydrat  entsteht  ein  in  schönen  kugeligen  Nadeln  krystallisireit- 
des  Baryumsalz. 

NitrostUfotoluolchlorür.  Durch  Einwirkung  von  gleichen  Mole- 
cfilen  PCk  und  trocknen  nitrosulfotoluolsauren  Natrium  dargestellt, 
ist  ein  gelbliches,  nach  Sulfotoluolchlorttr  riechendes,  in  Wasser  nioht, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel,  welches  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  wieder  in  Nitrosulfotoluolsäure  übergeht. 

Nitrosulfotoluolqmid  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammpniak 
auf  das  Chlorttr  erhalten.  Schöne,  farblose,  glasglänzende ,  4seitige 
rhombische  Nadeb,  mit  einem  Stich  ins  gelbliche  versehen;  leicht  lös- 
lich in  heissem  Wasser  und  Alkohol.     Schmelzpnnct  128^ 


1)  Das  voO'  uns  dargestellte  nitrosulfotoluolsaure  Barvum  besaas  <fie 
Zusammensetzung  Ci  «HiiiNOahBaSsO«  +  2H2O.  Denselben  Wassergeb^  fand 
Märker  (a.  a.  0.).    Jaworsky  fand  3HtO  (d.  Zeitschr.  N.  F.  t,  222). 
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Nitrotohwlschweflige  Säure,  Wie  die  toluolschweflge  Säure  dnrch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Lösnng  des  NitroBolfotohid- 
chlorttrs  in  reinem  Aether  erhalten.  Das  Natriumsalz  derselben,  m 
Wasser  und  heissem  Weingeist  leicht  löslich,  bildet  kleine  farblose, 
federfahnenfbrmig  gestreifte  Nadehi.  Zosammensetznng:  2{(hBi(S0j\ 
NaSOa)  +  H2O. 

In  ranchender  Schwefelsänre  löst  sich  die  toluolschweflige  Säure 
anf,  die  Flüssigkeit  wird  dabei  roth,  blau,  dann  violett.  Beim  Ver- 
dünnen  mit  Wasser  wird  sie  wieder  jfiarblos,  es  scheidet  sich  ein  gdb- 
liches  Harz  ab;  die  schwefelsaure  Lösung  enthält  eine  orgamsebe 
Säure.  Mit  dem  Studium  dieser  Reaction,  sowie  den  oben  erwänhtefi 
stickstoflfhalügem  Producte  sind  wir  beschäftigt;  ebenso  mit  Versuchai. 
ans  der  toluolschwefligen  Säure  in  derselben  Weise,  wie  aus  der  schwef- 
ligen Säure,  durch  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  eine  der  Unter- 
Bchwefelsäure  entsprechende  organische  Säure  darzustellen. 


Ueber  die  Bestimmiiiig  des  Schwefels  in  organi- 
schen Substanzen  durch  chromsaures  Kupfer. 

Von  Robert  Otto. 

Wir  haben  die  für  diese  Arbeit  nöthigen  SchwefelbestimmnagicB, 
wo  es  anging,  mit  chromsaurem  Rupfer  ausgeführt. 

Das  chromsaure  Kupfer  wurde  durch  Fällung  von  reinem  Salpe- 
tersäuren Kupfer  mit  remem  sauren  chromsauren  Kalium  dai^esteOt 
und  durch  2-7-3  maliges  Auswaschen  von  der  grössten  Menge  des  sal- 
pißtersauren  Kaliums  befreit.  Bei  längerem  Auswaschen  wird  das  Sab 
durch  Austritt  von  Chromsäure  stets  basischer.  Die  Ausftthmng  der 
Analyse  in  einem  böhmischen  Rohre  wie  gewöhnlich.   Zu  beachten  ist: 

1.  dass  der  vorderste  Theil  der  Röhre  nicht  zu  stark  &Altit 
wird,  damit  das  schwefelsaure  Kupfer  keine  SO3  verliert; 

.2.  dass  man  recht  langsam  verbrennt,  die  organische  Substanz 
mit  keiner  zu  kleinen  Menge  chromsauren  Kupfers  mengt,  die  Ver- 
brennung in  einem  recht  geräumigen  Rohre  vornimmt  und  einen  wei- 
ten Gang  frei  lässt,  damit,  weil  die  Verbrennung  ziemlich  lebhaft  vor 
sich  geht,  kein  Substanzverlust  durch  Herausschleudern  stattfindet. 

Nach  der  Verbrennung  wird  .der  Röhreninhalt,  ein  Gemenge  von 
Kupferoxyd,  Chromoxyd,  chromsauren  und  schwefelsauren  Kupfers  mit 
Salzsäure  Übergossen  und  mit  Alkohol  vermengt,  zur  Ueberf&hnuig 
der  Chromsäure  in  Chromoxyd  erwärmt,  wenn  die  Flflssigkdt  rein 
grün  geworden,  filtrirt  und  heiss  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Die  Methode  scheint  uns  folgende  Vortheile  zu  gewähren: 

1.  Bei  dem  grossen  Gehalt  des  chromsauren  Kupfers  an  wirk- 
samen 0  findet  schon  bei  Anwendung  einer  germgen  Menge  deaadbea 
eine  raschere  und  vollständigere  Oxydation  der  organischen  Sabstau 
statt  als  durch  Soda  und  Salpeter. 
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2.  Die  Glasröhren  werden  bei  der  Methode  nicht  angegriffen. 
Mjui  umgebt  das  zeitraubende  Eindampfen  des  in  Salzsftnre  gelösten 
Röhreninhaltes,  welches  bei  Anwendung  von  Soda  in  Salpeter  zur  Ent- 
fernung der  Eleselsänre  nnnmgängiich  nöthig  ist. 

3.  Da  m  dem  chromsauren  Rupfer  höchstens  Spuren  von  Sal- 
peter enthaltensind,  so  fällt  das  schwefelsaure  Baryum  frei  von  sal- 
petersaurem  Baryum  aus. 

Die  ganze  Bestimmung  ist  in  3 — 4  Stunden  bei  zweckmftssigem 
Arbeiten  zu  Ende  zu  führen.  Vor  der  sonst  ausgezeichneten  Carius'- 
sehen  Methode  hat  sie,  wie  ims  scheint,  den  Yortheil,  dass  sie  leich- 
ter, auch  von  Ungeübteren  und  sicherer  zu  handhaben  ist,  und  des- 
halb dann  angewandt  zu  werden  verdient,  wenn  nur  geringe  Mengen 
Material  zur  Verfögung  stehen. 

Greifswald,  20.  August  1867. 


Verflüchtigt  sich  Eisenchlorid  beim  Kochen  und  Eindampfbn 
seiner IiosungP  Von  R.  Fresenius.  — •  Zur  Beantwortang  dieser  Frage, 
die  oft  xa  der  Beflirebtung  Veranlassung  gegeben  hat,  es  mögte  bei  Eisen- 
erz-Analysen ein  Verlust  eintreten,  stellte  der  Verf.  directe  Versuche  an. 
Er  beobachtete,  dass  eine  stark  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Eisen- 
chlorid kein  Eisen  abgiebt,  wenn  man  sie  so  weit  als  möglich  auf  einem 
Wasserbade  eindampft.  Em  Verlast  von  Eisen  ist  auch  nicht  zu  fürchten, 
wenn  man  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  viel  Chloralkalien  zur  Trockne 
zu  dampfen  hat.  Endlich  wird  auch  kein  Eisenchlorid  verflüchtigt,  wenn 
man  eine  EisenchloridlOsung  bis  zum  wallenden  Kochen  erhitzt. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  93.) 

Quantitative  Bestimmung  des  Bleis  duroh  miung  der- Bleiaalae 
xnit  Zink.  Von  F.  Stolba.  —  Die  bei  der  Bestimmung  von  anderen  Me- 
tallen  ttbUche  Methode  der  Reduction  darch  Zink  hat  aer  Verf.  auch  auf 
BleJsalze  angewandt  In  schwach  salzsanrer  Lösung  lässt  er  Zink  auf  die 
Bleiverbmdung  wirken,  die  eanze  Operation  nimmt  er  in  einer  Platinschato 
auf  dem  Wasserbad  vor.  man  erkennt  die  vollständige  Abscheidung  des 
Metalles  an  dem  Blankbleiben  des  ZinkstUckes,  nachdem  der  graue  Blei- 
Überzug  von  demselben  abgeschoben  ist.  Ein  Tropfen  der  über  dem  Blei 
stehenden  Flüssigkeit  darf  dann  auf  einem  mit  Scnwefelwasserstoffwasser 
getränktem  Papier  keinen  braunen  Fleck  hervorbringen.  Das  Auswaschen, 
des  Bleies  nimmt  man  nachher  mit  Brunnenwasser  vor,  in  destillirtem  Was^ 
ser  löst  sich  Blei  auf.  Aus  dem  Brunnenwasser  entfernt  man  vorher  die 
Kohlensäure  duroh  Neutralisation  mit  Schwefelsäure.  Den  ausgewaschenen 
Bleischwamm  trocknet  der  Verf.  in  der  Platinschale,  den  ans  dem  Wasser 
stammenden  Rückstand  glaubt  er  vernachlässigen  zu  können.  Bei  dem 
Trocknen  bildet  sich  etwas  Bleioxyd,  um  dessen  Menge  zu  bestimmen  wird 
der  bei  150-200°  getrocknete  und  gewogene  Inhalt  der  Platinschale  mit 
destUlirtem  Wasser  Übergossen  und  zu  diesem  Wasser  2 — 4  Cc.  Normal^ 
Salpetersäure  gesetzt.  Die  kalte  verdünnte  Säure  löst  nun  das  Oxyd,  durch 
Zurficktitriren  der  noch  freien  Salpetersäure  kann  man  die  Menge  des  Blei- 
oxyds berechnen  und  so  den  Bleigehalt  bestimmen.  Die  angeführten  Be- 
leganalysen zeigen  gute  Resultate.  (J.  pr.  Chem.  101,  150.)  , 


Bestimmung  des  Wassergehaltes  krsrstaUisirter .  Kiaselfiuocvsr- 
bindnngen.  Von  F.  Stolba.  —  Mindestens  doppelt  so  viel  gebrannte 
Magnesia»  als  zur  Zersetzung  derEieselfluorverbindung  nothwendi^^ist,  wird 
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in  (AiDem  Plattntiegei  ffeglüht  and  gewogen  Durch  ZafliesseBlaBsen 
WaMer  an  der  Wand  des  Tiegeln  beteuehtet  man  die  Masse ,  bis  wt  ( 
Brei  leidet,  fügt  dann  die  gewogene  Menge  der  Fluorsiliciumvetbiiuis^ 
hinzu,  trocknet  die  Masse  und  glüht  wieder.  Die  Gewichtszunahme  da» 
Tiegels  giebt  den  Gehalt  der  Substanz  an  wasserfreier  Eieselfluorverlnndnii^ 
an,  daraus  kann  man  den  Wassergehalt  berechnen.  Werden  die  in  der  Kit- 
leUluonrerbindnng  enthaltenen  Metalle  durch  das  Gltthen  in  eine  andere  Ozj^ 
dationsstufe  übergefllhrt,  so  muss  in  der  geglühten  Masse  dieses  Oxyd  be^ 
sonders  bestimmt  werden.  (J.  pr.  Chem.  101,  157.i 


t^eber  dia  durch  die  flüsaigea  Koblenwasaerstoffe  and  anderes 
kohlenwaaaeratofhrGichen  Materien  bewirkte  Beaohlennigimir  derOiy- 
datton  des  waabevfi^etoii  W^ingelstea  «nd  d«r  damit  verknüpftna  BS- 
dtttir  TOA  Waaaenrtofflropero JQrd*  Von  C.  F.  Schön bein.  —  Der  Veit 
hat  früher  (vergl.  d.  Zeitschr.  M.  F.  2,  658)  angegeben,  dass  der  waaserfre» 
Weingeist  mit  beleuchtetem  Sauerstoffgas  Wasserstoffsuperoxyd  bflde  asd 
zugleich  die  Beobachtung  mitgetheilt,  dasa  Kohlenwasserstoff  aen  Saaentoä' 
so  aufnehme,  dass  ein  Theil  des  verschluckten  Gases  oxydirende  Wirknnfet 
hervorbringe,  ein  anderer  Theil  aber  in  beweglichem  Zustande  verbleibe. 
Er  versuchte  nun,  ob  diese  Wirkung  der  Kohlenwasserstoffe  auf  Sauerstoff 
nicht  eine  Beschleunigung  der  Oxydation  des  Weingeistes  hervorbrin^,  k 
der  That  konnte  er ,  als  er  ein  Gemisch  von  75  Grm.  wasserfreien  nds- 
geistes  und  25  Grm.  Terpentinöl  in  einer  grossen  Flasche  mit  Luit  schOt- 
telte  und  das  Sonnenlicht  kraftig  darauf  wirken  liess,  sehr  bald  Wasserstoff- 
superoxyd in  der  Flüssigkeit  nachweisen  und  zwar  schon  nach  einigen  Ta- 
gen  so  deutlich,  wie  es  bei  Anwendung  von  reinem  Weingeist  erst  nsek 
[onaten  möglich  war.  Allein  die  Uebertragung  des  Sauerstoffs  dorch  das 
Terpentinöl  bewirkte  nun ,  wie  directe  Versuche  dem  Verf.  zeigten ,  nicht 
diese  starke  Beschleunigung  der  Oxydation,  er  nimmt  vielmehr  an,  dass  der 
durch  das  Terpentinöl  polarisirte,  dasheisstin  -|-0  und  —0  gespaltene  Sauer- 
stoff der  Lutc,  sich  theilt  zwischen  dem  vorhandenen  Gamphen  and  dem 
Weingeist.  £s  bilden  sich  dadurch  Harze  und  Säuren  auf  der  einen  Seite, 
auf  der  anderen  Seite  aber  ein  Camphenantoconid  und  Wasserstoff^aperoxyd 
In  einigen  Beispielen  zeigt  der  Verf.  dass  auch  sonst  öfter  der  ehemim 
erregte  Sauerstoff  sieh  zwischen  der  erregenden  Materie  und  einer  ihr  bei- 
gegebenen Substanz  theih.  Auch  Petroleum  und  Besina  alba  bewirken  die- 
selbe Beschleunigung  in  der  Oxydatibh  des  Weingeistes,  wie  Terpentinöl 
—  Der  Verf.  glaubt,  dass  noch  viele  ähnliche  Fälle  zu  beobachten  sind, 
wo  die  Anwesenheit  eines  Körpers ,  der  begierig  Sauerstoff  aufnhnmt ,  anf 
die  Oxydation  einer  anderen  damit  in  Berflhmng  stehenden  Substanz  be^ 
schleunigend  einwirkt  und  hofft  damit  der  Erklärung  der  langsamen  Oxy- 
dation organischer  Körper  näher  zu  kommen.       (J.  pr.  Chem.  100,  469.)' 


Nene  Untersudhungen  über  das  GlyoogeiL  Von  Bizio.  —  Bei  dif^r 
iPortsetzunf  seiner  früheren  Versuche  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  222)  hat 
der  Verf.  sich  überzeugt,  dass  die  in  den  Mollusken  aufgefundene  Amyloid- 
Substanz  wbrkliches  Glycogen  ist  Lässt  man  das  Glycogen  nach  der  raiung 
durch  Alkonol  an  freier  Luft  trocknen,  so  dass  es  sich  mit  der  Lufltfeucb- 
tifkeit  aättigen  kann,  so  ballt  es  sich  immer  zu  einer  durchsichtigen  gum- 
miartigen  Masse  zusammen.  In  pulverigem  Zustande,  wie.  man  es  meistens 
beobachtet  hat,  erhält  man  es  nur  durch  rasches  Trocknen.  Mit  fiiweis« 
und  CaseYn  in  Beriihrune  geht  es  nur  langsam  in  Milchsäure^hmng  aber 
and  mehrere  Tage  vergeben,  bevor  es  die  geringste  Spur  von  saurer  Be- 
aetion  zeiet,  wiewohl  sich  eine  Substanz  bildet,  welche  die  alkalische  Kupfer- 
lösung  reducirt  und  mit  Bierhefe  gährt.  Die  Zusammensetzung  der  bei  100~ 
irtht  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Tenperatnr  getrockneten  Bobatanz  ent- 
sprach der  Formel  GsHtoÖs.  welche  aber  wahrscheinlich  verdoppelt  werden 
tiTQss,  dann  die  Anafyse  des  bei  gew^tailielier  Imperator  über  Oüorcal- 
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dum  getrockneten  Glycogens  führte  zu  der  Formel  Gioflaa^n.  Mit  drei- 
basisch-^esBigsaarem  Blei  giebt  das  Glycogen  einen  Niederschlag  von  der 
Znsammensetznng  6isHi8Pb0io.  (Compt.  rend.  65,  175.) 


ITeber  einen  neuen  Magnesia-Cement  Von  Sorel.  —  Dieser  Ce- 
ment  wird  dnrch  Einrühren  von  Magnesia  in  eioe  mehr  oder  weniger  con- 
centrirte  Lösnng  von  Chlormagnesium  bereitet.  £r  ist  um  so  härter  je  con- 
centrirter  die  Lösung  ist ;  in  den  meisten  Fällen  ist  eine  Lösung  von  20—30° 
l^aum^  am  geeignetsten.  Der  Magnesia-Cement  ist  weisser  nnd  härter  als 
a.lle  anderen  Cemente,  er  lässt  sieh  formen  wie  Gyps  und,  wenn  man  geeig- 
nete Substanzen  hinzusetzt,  erhält  man  Gegenstände,  die  die  Härte  und  die 
Farbe  *de8  Marmors  haben,  er  besitzt  ein  sehr  grosses  Bindev^rmdgen.  Ein 
l^faeil  des  Cementes  kann  mehr  als  20  Theile  8and,  Kalkstein  oder  andere 
inactive  Stoffe  za  harten  Blöcken  vereinigen,  während  Kalk  and  die  gewöhn- 
lichen Cemente  nicht  mehr  als  ihr  2-- 3faches  Gewicht  fremder  Substanzea 
zu  binden  vermögen.  (Compt.  rend.  65,  102.) 

ITeber  die  Salse  der Phenyloxydsohwefelfiäure.  Von  EmilMenz- 
ner.  —  Zur  Darstellnng  der  Säure  wurde  ein  Gemisch  gleicher  Aequiva- 
lente  Phenol  und  Sehwefelsfturehydrat  im  Wasserbad  erhitzt,  nach  24  stün- 
digrem  Stehen  mit  viel  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt, 
das  Ffltrat  vom  schwefelsaurem  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösune  der  Phenyloxydschwefelsäure  erst 
in  der  Wärme,  dann  im  Exsiccator  fiber  Schwefelsäure  concentrirt.  Die 
Säure  bleibt  als  röthliche,  stark  sauer  reagirende,  leicht  zerfliessKche  kry- 
stallfnisehe  Masse.  Die  4urch  Neutralisation  der  Säure  mit  den  entspre- 
chenden Metalloxyden  oder  Orbonaten  erhaltenen  Salze  sind  durchweg  in 
Waaser  löslich,  grösstentheils  gut  krystallisirend ,  und  enthalten  mit  Aus- 
nahme des  Ammoniaksalzes  sämmtücli  Krystallwasser ,  welches  die  meisten 
dnrch  Erhitzen  bis  auf  140°  verlieren;  das  Blei-  nnd  Kupfersalz  lassen  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  vom  Krystallwasser  befreien, 

Kaliumsalz  S04e6H5K+  ^/sHaO.  Weisse  glänzende  Nadeln,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Natrmmsalz  S^tCRHa.Na  +  2Hi^.  Farblose  rhombische  Säulen,  auoh 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Ammoniaksalz  90i.(^oH5.NH4.  Weisse  glänzende  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  140°  unveränderlich. 

Bartfumsalz  (SOi.6«H5)2Ba  + 3H2O.  Sehr  kleine,  zusammengehäufte 
Nadeln,  m  Wasser  weniger  löslich  als  die  vorhergehenden,  unlöslich  in  ab- 
solutem, schwer  löslich  in  kochendem  80  procentigen  Alkoliol.  Verliert  sein 
Krystallwasser  vollständig  bei  l50^ 

Calciumsah  (SOi.CoH3)2Ca  -f  OHs^.  Kleine  durchsichtige  Blättchen,  in 
Wasser  und  heissera  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  verliert  sein  Krystall- 
wasser bei  140''  nur  schwierig. 

Magnesiumsalz  (S<^iOsH6)aMg  +  iHs^^.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösHohe  rhombische  Prismen. 

Maiigansalz  (S04CßH5)2Mn  -f  7Hi0.  Schwach  rothe,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Prismen. 

Zinksalz  S-ei-CeH:,)  j35n  -j-  THs-B^.  In  Wasser  und  Alkohol  lösliche  rhom- 
bische Prismen  ^. 

Bleisalz  (Se4G6H5)aPb  +  öHaO.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
«teideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  130°  nur  3  Mol.  Wasser  und  zersetzt 
sicli  über  130"". 

Kupfersalz  (SOiCoHsL^Gu  +  «Ha-^.  In  Wasser  und  Alkoho«  leicht  lös- 
liche grtine  rhombische  Prismen,  Verliert  bei  135"^  nur  5  Mol.  Waseer,  und 
^ird  über  dieser  Temperatur  zersetzt 

Die  Beständigkeit  der  Phenylschwefelsäure ,  welche  doroh  anhauendes 
Siedea  der  wäs-seiigen  Lösung  nicht  verändert  wird,   sowie  die  Beständig- 
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keit  ihrer  Salze,  antersttttzt  die  Vennathunti:,  die  l^are  m(^e  a&deis  oon- 
stituirt  sein  als  die  normalen  Aetherschwefelsäaren,  d.  h.  diejemgen,  welelie 
die  normalen  Alkohole  erzengen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  173.) 

Untersuchung  einger  Salae  der  Gyaneesigsaure.  Von  Dr.  Theoi 
M eves.  —  Zar  Darstellung  der  CyanessigsSure  wurden  250  Gnn.  Mono- 
chloressigäther  mit  einer  Lösung  von  300  Grm.  Cyankaliam  in  1200  Gno. 
Wasser  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  imOelbad  so  lange  erhitzt,  bis  der 
Geruch  nach  BlausSare  verschwunden  war,  sodann  der  etwa  noch  anzer- 
setzte Aether  abdestillirt.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  wird  genau  nei:- 
tralisirt,  im  Wasserbad  etwa  bis  zur  Hälft&  eingedampft,  von  dem  aasge- 
schiedenen schwarzen  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  wieder  bis  lur 
Hälfte  eingedampft ,  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  ttberBüttie^  OLd 
mit  Aether  extraoirt,  so  lange  dieser  noch  etwas  aufnimmt.  Die  nach  deiL 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  rohe  Säure  wird  in  Wasser  gelöst,  nh 
kohlensaarem  Blei  versetzt,  um  etwa  gebildete  Malons&ure  zu  enü&ntti 
filtrirt,  und  das  vom  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  FQtmt  zaern 
im  Wasserbad,  schliesslich  im  Vacuum  verdampft  Man  erhält  krystaDisintr. 
nur  noch  vereinzelt  gefärbte  Cyanessigsäure.  —  Die  Salze,  entweder  dureb 
Sättigen  der  Säure  mit  den  Oxyden  oder  Carbonaten  oder  durch  doppeht' 
Umsetzung  erhalten,  sind  in  Wasser  leicht  löslieh  mit  Ausnahme  des  SÜba- 
und  Quecksilbersalzes. 

ICaUumsalz  G2Hs(0Ni^K  (bei  100°  getrocknet);  zerfliesslich ,  konntt 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Baryumsalz  (esHs(eN)6^2)2Ba  (bei  100"");  ist  ebenfalls  nicht  gut  kry- 
stallisirt zu  erhalten. 

Zinksalz  (e2H2(eN)e2)sZn  +  2H26^  krystallisirt  nach  längerem  Stehea 
über  Schwefelsäure  in  undeuth'chen  Kiystallen,  die  bei  100°  wasserfrei  tfiod 

Kupfersalz  (62Hi(0N)O2)sCu  ist  am  wenigsten  leicht  löslich,  krystalli- 
sirt in  kleinen  grünen  Nadeln,  die  bei  100°  nicht  an  Gewicht  abnefameu 

Silbersalz  6xHs(GN)OsAg,  schwefelgelber  Niederschlag,  der  sieh  schon 
beim  geringsten  Erwärmen  zersetzt. 

Basisches  Quecksilbersalz  (6sH2(6N)Gs)2ffg  +  2HgG  fällt  aus  einer  mh 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  neutrales  salpetersaures 
Quecksilber  als  weisses  Pulver,  an  dem  unter  dem  Mikroskop  nichts  Rrr- 
stallinisches  zu  erkennen  ist. 

Bleisalz  (esH2(eN)G3)sPb  -f-  HsG  schiesst  nach  längerem  Stehen  Ober 
Schwefelsäure  in  spiessigen  Krystallen  an,  die  bei  100^  krystallwasserfrvi 
sind.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  201.) 

Kotlar  über  einige  Qoldverbindnngen.  Von  Dr.  L.  Darmstädter 
•—  Verf.  hat  bei  der  Analyse  einiger  Golddojppeichloride  Resultate  erhaltea. 
welche  mit  denen  von  Johnston  (N.  Edinb.  Joum.  of  Science  N.  S.  3. 
131  u.  288  ff.)  erhaltenen  nicht  übereinstimmen. 

KaUumgoUchlorid  KGl^AuCla  -f-  2HsG.    Dünne  sechsseitige  Tafeln  od<:r 

rhombische  Krystalle  von  der  Gombination  acP.<X)Poo.oP.(9cP:ocP 

in  brachydiagonalem  Durchschnitt  =  98°  20';   ^Piooßjc  =  131°  5'; 

oc  ^  -c  :  oP  «  90°  0';  sämmtlich  beobachtete  Winkel).  Das  Salz  verfiert 
sein  Krystallwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Chloreaieinm  und 
Schwefelsäure. 

Ammoniumgoldchldrid  NHtCl,AuCLi -f  3HiG  bildet  Krystalle  von  dti 
Form  des  obigen  Salzes,  jedoch  mit  ganz  verschiedenen  Winkeln  (ooP:gcP 

im  brachydiagonalen  Durchschnitt  =  126°  IS';  oc  P :  oc  ß  oo  — 116°  34';  sc  F 
oc:oP  — 90°  0';  die  Winkel  ebenfalls  beobachtet.) 

Johnston  erwähnt  eine  Mittheilung  Dr.  Forchhammer*8,  wonach 
dieser  ein  Chlorgoldammonhim  von  der  vom  Verf.  ffefundenen  Zuaammen- 
aetzung  erhalten  hat  Das  von  Johnston  beschriebene  Salz  NHiCl»AaCb 
+  HsG  konnte  Verf.  nicht  erhalten.       (Ann.  Ch.  Phann.  5,  Snppiem.  12: . 
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Ueber  Biohlorsulfobenzid. 

Von  E.  Otto. 

Nach  den  Angaben  Gerike's  ist  es  mir  Dicht  gelungen  Bichlor- 
alfobenzid  darzustellen.  Durch  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  wird  das 
ulfobenzid  in  Ghlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorflr,  in  ähnlicher  Weise 
urch  Phosphorchlorid  gespalten: 

CeHs/  +  ^^^  =  Cl}  +      Cl» 

C6H5SO2I    ,   pp.         C«H5S02l    ,   CeHsl    ,   pp,^ 
C6H5J+^^*'~  01/ +      Clf  +  ^^^ 

!hlor  im  Sonnenlichte  wirkte  noch  energischer  ein,  es  trat  SO2CI2  auf 
nd  bildeten  sich  Producte,  die  als  Abkömmlinge  der  bleibenden  Kohlen- 
rasserstoffreste,  gebildet  unter  dem  Einflüsse  des  addirend  und  sub- 
tituirend  wirkenden  Chlors,  gedeutet  werden  können').  Leicht  erhält 
lan  das  Bichlorsulfobenzid ,  wenn  man  unter  Abkühlung  auf  Mono- 
blorbenzol  (Siedepunkt  lä5 — \A0^)  Schwefelsäureanhydrid  einwirken 
iäst,  das  Reactionsproduct  in  Wasser  giesst  und  das  dabei  sich  ab- 
cheidende  Chlorsubstitut  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängen- 
en  Schwefelsäure  und  der  zugleich  entstandene  SulfochlorbenzolsäurI 
efreit : 

SCeHsl    ,   ^Q^         C6H4CI8O2)    ,    C6H4ClS02l^   ,   rr^n 

eil  +  ^^^'  -     C6H4C1/  +  nr  +  ^'°- 

Bichlorsulfobenzid. 

I 

Eigenschaften.  Lange  weisse  seidenglänzende  geruchlose  Nadeln, 
lei  140 — 141^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem, 
eicht  in  heissem  Weingeist  und  Aether.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
mzersetzt  snblimirbar.  Wie  Sulfobenzid  sich  in  Schwefelsäure  zu 
^ulfobenzolsäure  auflöst,  so  entsteht  aus  Chlorsulfobenzid  .durch  Schwe- 
elsäure  Chlorsulfobenzolsäure: 

^^ffici}  +  SH>04  -  2CH4C18(H  jo. 

i^ine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumhydrat  in  Alkohol  wirkt  auf 
bichlorsulfobenzid  auch  nach  längerem  Erwärmen  nicht  ein,  in  rau- 
chender Salpetersäure  löst  sich  das  Bichlorsulfobenzid  unzersetzt,  erst 
liirch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wurde  dasselbe  in  ein  bei 
178 — 179®  schmelzendes  Nitrosubstitutionsproduct  übergeführt. 

Hierdurch  ist  nun  auch  Aer  positive  Beweis  geliefert,  das  Gerike's 
Angaben  über  Bichlorsulfobenzid  irrig  sind ;  nach  G.  schmilzt  dasselbe 
)el  152<>  und  wird  durch  Ealiumhydrat  wieder  zu  Sulfobenzid. 


1)  C  =  12;  0  =  16;  J==32. 

2)  Vergl  diese  Zeitschr.  N.F.  1,  428;  2,  580.  Auch  Ann.  Chem.  Pharm. 
141,  93;  135,  134. 

Zeitflckr.  f.  Chemie.  10.  Jakrg.  39 


Digitized  by 


Google 


610  B.  Otto,  ttber  Bichiorsulfobenzid. 

Verhalten  gegen  Nairmmmnalgam,  Beim  Erwänuen  der  alko- 
holischen  Lösung  des  Bichlorsulfobenzids  mit  überschttssigem  NstrioE- 
amalgam  wird  es  vorwiegend  in  Benzol  und  Sulfobenzolsänre  zerlegt: 

^^«äSa}  +  *^  +  ^^^  =  C6H58(^jq  _^  ^^^  _^  ^^^ 

Es  entsteht  jedoch  nicht  von  vornherein  Sulfobenzolsänre,  sondera 
zunächst  Gblorsttlfobenzolsäure  und  erst  diese  giebt  bei  weiterer  Ein- 
wirkung des  Amalgams  Sulfobenzolsänre.  unterbricht  man  die  H- 
action  vor  ihrer  Vollendung,  so  lässt  sich  aus  der  Fltlssigkeit  mit 
Leichtigkeit  sulfobenzolsaures  Natrium  darstellen. 

Dass  Sulfochlorbenzolsäure  bei  Einwirkung  von  Natriumamaltc^ 
in  Cl-freie  Sulfobenzolsäure  flbergefUhrt  wird ,  davon  habe  ich  mn  b 
durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugt.  Inzwischen  ist  der^ellr 
Versuch  von  Glutz  mit  demselben  Resultate  angestellt  and  pnblkiit 
worden  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  595;  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  IMu 

Ob  bei  der  Einwirkung  des  Amalgams  auch  das  Benzol  anfao^ 
als  Chlorbenzol  —  Chlorverbindung  —  abgespalten  wird  und  er«t  au- 
diesem  das  Benzol  sich  bildet,  kann  ich  nicht  entscheiden,  es  scbebi 
mir  jedoch  eine  solche  Annahme  deshalb  wenig  wahrscheinlich  zu  stin- 
weil  Chlorbenzol  bei  directer  Behandlung  mit  Natriumamalgam  nM 
in  Benzol  übergeführt  wird.     Dasselbe  fand  auch  Glutz  (a.  a.  O.i. 

Neben  der  Sulfobenzolsäure  bildet  sich  bei  der  Reaetion  u(kI: 
eine  andere  Verbindung,  deren  Natriumsalz  nur  schwierig  von  deai 
sulfobenzolsauren  Salze  getrennt  werden  kann ;  sie  wird  aus  demselb'-it 
durch  Salzsäure  ölförmig  abgeschieden,  besitzt  einen  eigenthümlieht n 
süßslichen  Geruch  und  giebt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Phenjlboii- 
hydrat.     Ihre  Zusammensetzung  kann  ich  nicht  angeben. 

Endlich  habe  ich  noch  eine  Verbindung  erhalten,  welche  sich  bt : 
Neutralisation  der  durch  Einwirkung  des  Amalgams  auf  die  Cblor* 
sulfobenzidlösung  resultirenden  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salzaaur 
als  harzige  Masse  abschied,  nach  ihrer  Reinigung  dui^h  KrjsüüL" 
sation  aus  Aether  und  Alkohol  kleine  weisse,  bei  84— 85<^  schmt-i- 
zende  blumenkohlartige  Krystalle  bildete,  deren  Analyse  61,4  Fror. 
C,  r>,:i  Proc  H,  8,7  Proc.  S,  6,1  Proc.  Cl  ergab.  Aus  diesen  Zalil^' 
lässt  sich  eine  einfache  Formel  nicht  berechnen. 

Auf  In  bei  110 — 140<>  siedendem  Benzol  gelöstes  BichlorsiiliV- 
benzid  wirkt  Natriumamalgam  nach  tagelangem  Sieden  unter  Biiduur 
brauner,  harziger,  zur  Untersuchung  wenig  geeigneter  Producte  ein. 

Durch  ein  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  odt. 
von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  wird  Sulfobenzid  nicht  ver 
ändert.  Eine  saure  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  8cbeii.t 
jedoch  auf  dasselbe  einzuwirken. 

Deville  (Joum.  pr.  Chem.  25,  339)  erhielt  bei  Einwirkung  vi)f! 
SOs  auf  Tduol  ausser  Solfotoluolßäure  oipen  krystallinischea  Körper, 
welchen  er  für  die  dem  Sulfobenzid  entsprechende  TolaolverbiDdafl. 


Digitized  by 


Google 


R.  Otto,  ttber  einige  Derivate  des  BeiizolB  and  Tolaols.        611 

r  H  I  ^^^^^^^-  ^^^  ^^^  ^^  ^^^^^  gelungen,  diese  Verbindung  ans 
reinem  Toluol  darzustellen.  Das  von  De  vi  He  benutzte  Toluol  war 
durch  Destillation  von  Tolubalsam  gewonnen  und  wohl  noch  durch 
Benzol  verunreinigt  gewesen. 

Greifswald,  am  30.  August  1867. 


Ueber  einige  Derivate  des  Benaola  und  Toluola. 

Von  E.  Otto. 

Im  Folgenden  referire  ich  nachträglich  tlber  einige  Versuche,  die 
bei  Gelegenheit  früherer  Untersuchungen  oder  im  Anschlnss  an  die- 
selben angestellt  worden  sind. 

ßenzolschweflige  Säure.  Wie  die  toluolscbweflige  Säure  sich 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  mit  Wasser  auf  beiläufig  130^ 
glatt  uttd  leicht  in  Toluolschwefelsäure  und  das  von  Mark  er  zuerst 
dargestellte  Oxybenzylbisulfür  spaltet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  600), 
so  giebt  die  benzolschwefiige  Säure  unter  denselben  Verhältnissen  Ben- 
zolschwefelsäure und  OxyphenylbisulfÜr,  einen  in  Wasser  und  wäss- 
rigen  Alkalien  nicht,  leicht  in  Aetl^er,  heissem  Benzol  und  Alkohol 
löslichen  und  aus  letzterem  in  8ch<5nen,  langen,  glänzenden  4seitigen, 
bei  36  <)  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Keaction 
geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

SCeHeSO-i  ««  CnHioS202  +  CeHeSÖ»  -f^  HtO. 
OxyphenylbisulfÜr   Benzolschwe- 
felsäure.      ^ 

Wurde  die  benzolschweflige  Säure  im  geschlossenetf  Rohre  stärker  als 
130<^  erhitzt,  so  treten  wahrscheinlich  in  Folge  secündärer  Zersetzung 
Benzol  und  SO2  in  kleinen  Mengen  auf. 

Sulfobenzid  und  Sulfobenzolsäure  erlitten  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Rohre  bis  auf  160^  keine  Veränderung. 

Diese  Versuche  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  v.  Gruber  aus- 
gefohrt 

Ifit  Zmk  und  Schwefelsäure  giebt  das  Oxyphenylbisulftlr  nach 
Gleichung:  C12H10S2O2  +  4H  —  2H2O  +  2C6H6S  —  Phenylsulf- 
hydrat. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  Substitutionsproduct, 
das  MonobromozyphenylbisulfQr,  ein  dickflflssiges,  gelbliches,  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Benzol  und  Aether  lösliches  Oel,  dessen  Oemch  dem 
des  Sulfobenzolchlorürs  ähnlich  ist. 

in  heissem  wässrigen  Ammoniak  löst  sich  das  Bromoxyphenyl- 
bisuUtUr  Idcht  auf,  bis  auf  emen  geringen  Rflekstand,  welcher  aus 
PhenyRrisolfar  —  Sehmelzpunet  62<^  —  bestdit.     In  der  wässrigen 
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Lösung  befindet  sich  ausser  Bromammonium  Sulfobenzolamid.  W^en 
der  geringen  Menge,  in  welcher  das  Phenylbisulfttr  auftritt,  scbeiDt  es 
mir  unwahrscheinlich,  dass  dasselbe  ein  Hauptzeraetzungsproduct  des 
BromÜrs  ist;  wäre  es  dieses,  so  liesse  sich  seine  Entstehung  neben 
dem  Amid  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

2Ci2H9BrS202  +  2NH3  =  2HBr  +  C12H10S2  +  2Ce&S02) 

HJ 

Die  Entstehung  des  Amids  allein  kann  durch  eine  wahrscheiB* 
liehe  Gleichung  nicht  erklärt  werden.  Ob,  wie  Ich  bei  dem  B^moxy* 
benzylbisulfür  (a.  a.  0.)  vermuthungsweise  ausgesprochen  habe,  viel- 
leicht erst  .das  Amid  der  schwefligen  Säure  sich  bildet  und  aus  diesem 
durch  O'Aufiiahme  Sulfobenzolamid  entsteht,  wage  ich  nicht  zu  ent- 
scheiden. Nach  einem  neuerdings  wieder  mit  einer  Portion  Bromoxy- 
benzylbisulfür  angestellten  Versuche,  bei  welchem  ich  den  0  mögliebst 
auszuschliessen  bemüht  war,  scheint  es  mir  sogar,  als  ob  von  vorn- 
herein Sulfotoluolamid  auftritt,  zu  gleicher  Zeit  aber  noch  eine  andere 
Verbindung  in  der  Mutterlauge  desselben  enthalten  ist,  welche  man 
aus  dieser  durch  Salzsäure  abscheiden  kann.  Sie  bildete  aus  Wasser 
1  Mal  umkrystallisirt  bei  130 — 132«  schmelzende,  kleine  BlÄttchen. 
Auch  Metabenzylbisulfür  habe  ich  in  geringer  Menge  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  beobachtet. 

Diese  Notizen  können  möglicher  Weise  bei  späteren  Versuchen, 
zu  welchen  mir  .leider  augenblicklich  das  Material  mangelt,  als  Anhalts- 
puncte  benutzt  werden. 

Monobromoxyhenzylbisulßr.  Der  Schmelzpunct  desselben  liejrt, 
was  zu  erwähnen  in  der  vorigen  Abhandlung  (a.  a.  0.)  vergessen 
worden  ist,  bei  89—900. 

Sul/bbenzolchlorür.  Dasselbe  krystallisirt,  was  meines  Wissens 
bisher  nicht  beobachtet  worden  ist,  wenige  Grade  über  0  in  mächtigen, 
isolirten  regehnässigen  rhombischen  Krystallen,  die  bei  Zinunertem- 
peratur  wieder  schmelzen.  Ich  habe  Krystalle  von  der  Grösse  elws 
massigen  Hühnereies  beobachtet. 

Benzolschweflige  Simre  und  Kaliumhydrat.  Wie  die  toluol- 
schweflige  Säure  durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  iA  Toluol  und  SCh 
gespalten  wird,  so  giebt  die  benzolschweflige  Säure  unter  gleicbeu 
Umständen  SO2  und  Benzol.  Die  Reaction  verläuft  glatt  und  leicht 
bei  250—3000. 

Benzolschweflige  Säure  und  Chlor,  Das  durch  Einwirkung  von 
Cl  auf  benzolschweflige  Säure  entstehende  Sulfobenzolchlorür  ist,  «ie 
vorauszusehen  war,  völlig  identisch  mit  dem  aus  sulföbenzolsanrew 
Natrium  und  PC1&  entstehenden. 

Chlorhenzolschweflige  Säure  spaltet  sich  analog  der  benzol- 
schwefligen  Säure  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  130— 
140<)  in  Chlorbenzolschwefelsäure  und  OxycUorplienyibisnlfür,  eines 
in  Wasser  und  wässrigen  Alkalien  nicht,  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
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fieiBsem  Weingeist  löslichen,  in  kleinen,  soliden,  glasglänzenden,  schwach 
gelblich  gefärbten,  4seitigen  rhombischen  Säulen  krystallisirenden,  bei 
136 — 138®  schmelzenden  Körper,  der  dich  in  Nordhäuser  Schwefel- 
säure zu  einer  indigblauen  Flüssigkeit  auflöst  und  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure Chlorphenylsulfhydrat  giebt.     Er  entsteht  nach  Gleichung: 

3C6H5CISO2  ==  C6H5CISO3  4-  C12H8CI2S2O2  +  H2O. 

Sul/b0hlorbenzolbromiir  o^l  durch  Einwirkung  von  Brom 

auf  chlorbenzolschweflige  Säure  dargestellt;  strahfig  «krystallinische 
Masse,  bei  52 — 53*  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
durch  Kalilauge  in  KaBr  und  sulfochlorbenzolsaures  Salz  zersetzt 
werdend. 

SvJfochlorheyizohmre.  —  Anhydrid,  Ich  habe  vergeblich  ver- 
sucht, durch  Erhitzen  gleicher  Melecüle  Sulfochlorbenzolchlorürs  und  sulfo- 
chlorbenzolsauren  Natriums  auf  ltO<>  und  im  geschlossenen  Rohre  auf 
120<>  ein  Anhydrid  der  Snlfochlorbenzolsäure  darzustellen.  Ein  gleiches 
negatives  Resultat  ergab  der  Versuch  der  Darstellung  des  Anhydrids 
der  Snlfotoluolsäure  nach  demselben  Princip  und  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen. Auch  Gerhardt  und  Chancel  (Ann.  Chem.  Pharm.  87, 
299)  konnten  das  Anhydrid  der  Sulfobenzolsäure  nicht  gewinnen. 

Sulfochlorhenzolsäure  und  Kaliumhydrat  Ich  hoflTte  durch  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Sulfochlorhenzolsäure  Chlorphenol  zu  erhalten 
und  hatte  die  Absicht,  die  Eigenschaften  desselben  mit  dem  neuer- 
dings von  Ed.  Dubois  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  705)  gewonnenen 
zu  vergleichen.  Beim  Erhitzen  der  Verbindungen  auf  350<>  entstanden 
erst  Spuren  von  schwefligsaurem  Alkali;  wurden  sie  im  Luftbade  so 
stark  erhitzt,  bis  die  Zersetzung  unter  Aufblähen  begann,  so  war  aller- 
dings eine  reichliche  Menge  schwefligsauren  Salzes  gebildet,  aber  ans 
der  durch  Schwefelsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Kaliumsalze' 
abgeschiedenen  braunen  humusartigen,  viel  Kohle  enthaltenden  Masse 
konnten  durch  Aether  oder  Weingeist  nur  Spuren  brauner  organischer 
Substanz  ausgezogen  werden.  Die  Zersetzung  des  sulfochlorbenzol- 
sanren  Sabses  scheint  demnach  erst  bei  einer  Temperatur  stattzufinden, 
bei  welcher  das  Monochlorphenol  nicht  bestehen  kann. 

Sulfochlorhenzolsäure  Salze.  Glutz  (d.  Z.  N.  F.  3,  595.  Ann. 
Ch.  Pharm.  1 43,  181)  hat  neuerdings  fast  gleichzeitig  mit  Brunner  und 
mir  verschiedene  sulfochlorhenzolsäure  Salze  beschrieben,  von  welchen 
einige  im  Krystallwassergehalte  von  den  unsrigen  abweichen  (d.  Zeit- 
sclir.  N.  F.  3,  144).  Unsere  Säure  war  aus  Benzol,  seine  aus  Phenol  dar- 
gestellt. Da  es  mir  von  Wichtigkeit  schien,  festzustellen,  dass  beide 
Säuren  identisch  sind,  so  habe  ich  mir  die  Mühe  gegeben,  die  ab- 
weichenden Salze  nochmals  genau  nach  den  von  Glutz  angegebenen 
Verhältnissen  darzustellen  und  zu  analysiren.  Dabei  hat  sich  sodann, 
was  zu  erwarten  stand,  völlige  Uebereinstimmung  herausgestellt.  Wir 
verweisen  bezüglich  der  Einzelheiten  auf  die  demnächst  in  den  Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharmacie  erscheinende  ausführliche  Abhandlung. 
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Dass  das  Ghlorbenzol  aug  Benzol  und  aas  Ph^ol  völlig  iden- 
tische Derivate  geben,  davon  habe  ich  mich  nenerdings  auch  dadnreb 
überzeugt,  dass  das  Bichlorsulfobenzidy  das  Chlorsulfobenzolchlorar  and 
die  chlorbenzolschweflige  Säure,  welche  ich  aus  Chlorbenzol  und  Phenol 
dargestellt  habe,  identisch  sind  mit  den  aus  Benzol  schon  frflher  gewon- 
nenen und  beschriebenen  Verbindungen  (diese  Zeitschr.  a.  a.  O.  n.  K. 
F.  3,  eao  u.  609). 

Chlorhemol  aus  Phenol.  Ich  habe  wie  Olutz  das  Ghlorbenzol 
durch  Einwirkung  gleicher  MolecUle  PCI5  und  Phenol  dargestSt.  Riebe 
(Ann.  Chem.  Phann.  121,  357 j  empfiehlt  1  Thl.  PCI5  und  2  Thl. 
Phenol;  was  ungefähr  auf  1  Mol.  Phenol  2  Mol.  POls  ausmacht.  Die 
Ausbeute  ist  sBhr  gering;  es  entsteht  vorwiegend  Phoephorafture- 
Phenyläther.  Dass  sich  dieser  nicht  ohne  bedeutende  Zersetsiing  io 
Phenol  destiliiren  Iftsst,  kann  ich  bestätigen.  Ebenfalls  habe  Ich  beob- 
achtet, dass  bei  der  Reaction  nur  kleine  Mengen  Phosphoroxychloiid 
entstehen,  was  auch  ich  darauf  schiebe,  dass  sich  dieses  mit  dem 
unzersetzten  Phenol  zu  Salzsäure  und  Phosphorsäureätiier  nmaetzt 
wofür  auch  die  beträchtliche  Menge  dieses  Productes,  welche  bei  der 
Reaction  entsteht,  sprechen  dttrfte. 

Phenylbisulftir.  Dasselbe  verbindet  sich,  wie  auch  C.  Gilbert 
Wheeler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  436)  fand,  direct  mit  Brom  zu 
CtfHsSBr;  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  löslichen  öligen  Verbindung,  welche  sehr  allmälig  zu  kleb» 
Blättchen  erstarrt,  die  einen  eigenthttmlicheii,  nicht  unangenehmen  Ge- 
ruch besitzen.  Ich  bin  damit  beschäftigt,  ihr  Verhalten  gegen  Am- 
moniak und  Kali  kennen  zu  lernen.  Durch  Einwirkung  von  Kali 
könnte  möglicherweise  Oxyphenylsulfhydrat  entstehen: 
GftHsSBr  +  HjO  =  CeHeSO  -+-  HBr, 
eine  Verbindung,  die  sich  von  der  benzolschwefligen  Säure  GsHsSOs 
nur  durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Atom  0  unterscheiden  wftrde. 

Greifswald,  am  14.  Septbr.  1867. 


ZersetsungBproducte  des  Theins. 

Von  Otto  Schnitzen. 

Wie  Strecker  nachgewiesen  hat,  geht  das  Thein  beim  Kochen 
mit  Barytlösung  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von 
Kohlensäure  in  eine  neue  Basis,  das  Gaffeldin,  Aber:  OsHieNiOs  + 
H2O  =«  OrHtsNiO  +  CO2*).  Gleichzeitig  entweichen  Ammoniak  und 
Methylamin,  welche  Prödncte  nach  Strecker  entweder  einer  weiteren 
Zersetzung  des  GatfeTdins  oder  einer  nebenhergehenden  anderweitigen 
Spaltung  des  Theins  ihre  Entstehung  verdanken.  Weitere  Unter- 
suchungen tlber  das  Thein  haben  Folgendes  ergeben. 

Das  Caffeirdin  wird  durch  feuchtes  Silberoxyd  schon  beim  Stehen 

I)  C«  12;  0=16;  u.  s.  w. 
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in  der  Kftlte  oxjdirt,  während  Thein  anch  beim  Kochen  dadurch  nicht 
verändert  wird. .  Es  gelang  nicht,  auf  diese  Weise  reine  Zersetzungs* 
producte  zu  erhalten. 

Mit  Phosphorwolframsäure  gaben  stark  saure  Lösungen  des  Caf- 
ft-idins  in  der  Kälte  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich 
beim  Kochen  auflöst  und  beim  Erkalten  in  schönen  granatrothen  Wür- 
feln anskrystallisirt.  Durch  diese  Reaetion  lassen  sich  auch  noch  die 
geringsten  Mengen  dieses  Körpers  neben  andern  Substanzen  erkennen ; 
je  verdünniere  Lösungen  man  anwendet,  desto  grosse  werden  die 
höchst  characteristischen  Krystalle.  Zum  Ansäuern  der  Lösung  wählt 
man  am  besten  Schwefelsäure,  um  beim  Zersetzen  der  Verbindung 
mit  Barythydrat,  die  Basis  baryt-  und  säurefrei  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  des  Oafifel'dins  nach  Strecker *s  Verfahren 
zersetzt  sich  ein  Theil  desselben  unter  Entwicklung  von  Methylamin 
und  Ammoniak;  kocht  man  Thein  einige  Stunden  mit  concentrirter 
Harytlösung,  entfernt  darauf  den  überschttssigen  Baryt  durch  Kohlen- 
säure, so  befinden  sich  in  der  Lösung  CaffeSdin,  ein  anderer  leicht 
zersetzbarer  Körper,  Ameisensäure  und  viel  unverändertes  Thein.  Setzt 
man  das  Kochen  mehrere  Tage  fort,  so  giebt  zuletzt  Phosphorwolf- 
ramsäure in  einer  herausgenommenen  Probe  die  characteristische  Caf- 
felfdinverbindung  nicht  mehr,  dagegen  setzen  sich  nach  mehrstündigem 
Stehen  im  Keagenzglase  grosse  farblose  Krystalle  der  Wolframvei^ 
bindung  eines  andern  Körpers  ab.  Das  Verfahren  zur  Gewinnung 
dieses  Körpers  neben  den  andern  gleichzeitigen  Zersetsungsproducten 
ist  Folgendes.  Man  kocht  CaffcYdin  etwa  60  Stunden  mit  concentrirter 
überschflssiger  Barytlösung  mit  aufsteigendem  Kühler  und  fängt  die 
entweichenden  Gase  in  Salzsäure  auf.  Es  entweicht  zuerst  Methyl- 
amin, späterhin  ein  Gemenge  von  Methylamin  und  Ammoniak,  während 
sich  kohlensaures  Baryum  auszuscheiden  beginnt,  und  zuletzt  ausser 
reichlicher  Abscheidung  von  Baryumcarbonat,  reines  Ammoniak,  wie 
die  Analysen  der  Platindoppelsalze  ergaben. 

Als  kein  Ammoniak  mehr  entwich,  wurde  filtrirt  und  der  über- 
schüssige Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt;  eine  ziemliche  Menge 
Uaryt  bleibt  dabei  in  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinter- 
hleibt  ein  dicker  Syrup,  aus  welchem  absoluter  Weingeist  ein  weisses 
körniges  Pulver  fällt,  welches  aus  wässriger  Lösung  in  prachtvoll 
glänzenden  farblosen  Piismen  anschiesst.  Analysen,  Barytbestimmungen 
und  Reaetion  gegen  Quecksilbemitrat  lassen  dieselben  als  ameisen- 
saares  Baryum  erkennen.  Die  Weingeistlösung  wurde  von  kleinen 
Mengen  noch  vorhandenen  Baryt«  durch  Schwefelsäure  befreit,  und 
biuterliess  beim  Verdunsten  einen  dicken  Syrup,  welcher  bei  längerem 
Erwärmen  im  Wasserbade  zu  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrte, 
>>elche  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  ohne  erheblichen  Verlust  ge- 
waschen werden  konnten.  In  kochendem  Weingeist  lösen  sich  diesel- 
ben und  schiessen  bein)  Erkalten  in  grossen  farblosen  Krystallen  an, 
I  welche  an  der  Luft  zerfliesseu  und  neutral  reagiren.  Die  Analysen 
i  derselben  führen  zu  der  Formel  C3H7NO2. 
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Die  salzsaure  Verbindung  des  Körpers  reagirt  sauer,  ist  Irichc 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen  farblosen 
Nadeln  und  hat  die  Zusammensetzung  03H7NO2,HCl.  Die  schwefel- 
saure Verbindung  krystallisirt  aus  wftssriger  Lösung  erst  bei  längerem 
Stehen  im  Vacuum.  Die  Krystalle,  Rhomboeder,  sind  Inftbeatändi?, 
und  fast  unlöslich  in  Weingeist.  Formel  (C3H7N02h,H2S04.  Mit 
Platin  oder  Gold  konnte  eine  Verbindung  nicht  erhalten  werden. 

Leitet  man  durch  eine  heisse  wftssrige  Lösung  des  neuen  Kör- 
pers einen  Strom  salpetriger  Säure,  erwärmt  darauf  einige  Zeit  und 
schflttelt  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  eine  Säure  auf,  welche  beim 
Abdestilliren  als  dicke  Flflssigkeit  hinterbleibt.  Das  Kalksalz  der- 
selben krystallisirt  in  langen,  dicken  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht 
in  Weingeist  nur  wenig  löslich  sind.  Formel  [G3H5(NO)02]2Ga-f>aq. 
Diese  Säure  ist  demnach  eme  Nitroverbindung  des  ursprfinglichen  Kor- 
pers. Dieser  ist  wahrscheinlich  der  isomere  Alanin,  welcher  zur  Fleisch- 
milchsäure in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  der  Alanin  von  Strecker 
zur  Gährungsmilchsäure.  Die  Zersetzungsgleichung  des  Theins  ist 
demnach  einfach  folgende: 

C8H10N4O2  4- 6H2O  =  2CO2  -f  2NCH5-I-NH3-I-CH2O2  +  C3HTNO2. 

Eine  quantitative  Ausbeute  an  CaffeYdm  erhält  man  auf  folgende 
Weise.  Man  kocht  Thein  mit  flberschflssiger  alkoholischer  Kalilange 
5  bis  6  Stunden,  entfernt  das  Kali  durch  alkoholische  Schwefelsäure, 
verjagt  den  Alkohol  und  versetzt  mit  verdflnnter  Schwefelsäure.  Das 
schwefelsaure  CaifeYdin  krystallisirt  dann  bei  geeigneter  Coneentration 
und  wird  aus  kochendem  verdflnnten  Weingeist  in  grossen  farblosen 
Prismen  erhalten. 

Uebergiesst  man  Thein  in  einer  Schale  mit  Brom,  so  entsteht 
anfangs  unter  Erwärmung  ein  dicker  ziegelrother  Brei,  welcher  sicJi 
bei  weiterem  Zusatz  von  Brom  in  der  gebildeten  Bromwasserstoffsänre 
auflöst.  Verdunstet  man  im  Wasserbade  möglichst  alle  frde  Säure, 
löst  in  Wasser  und  versetzt  tropfenweise  mit  Ammoniak,  so  fällt  ein 
dicker  flockiger,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag, 
welcher  sich  nur  schwer  in  heissem  Wasser  löst,  Monobromthein 
C8H9BrN402. 

Hört  man  mit  dem  Ammoniakzusatz  auf,  sowie  kein  Niederschlag 
mehr  erscheint,  filtrirt  und  concentrirt,  so  erhält  man  grosse,  farblose 
Krystalle  eines  neuen  Körpers,  welchei'  sich  in  Wasser  Imcht  löst, 
dessen  Formel  einstweilen  noch  nicht  fesigestellt  ist.  Dampft  man 
Thein  mit  fiberschttssiger  concentrirter  Salpetersäure  ein  und  erwärmt 
den  trockenen  Rückstand  im  Sandbade,  so  entsteht  plötzlich  dne  leb- 
hafte Entwickelnng  rother  Dämpfe  und  es  hinterbleibt  eine  harzartige 
Substanz  und  daneben  ein  krystallinischer  Körper,  welcher  aus  heissem 
Wasser  in  gelben  zarten  Blättchen  anschiesst,  deren  Analyse  zu  der 
Formel  des  Nitrotheins,  G8H9(N02)N402,  führten. 

Kocht  man  Thein  im  offenen  Kolben  mehrere  Stunden  mit  con- 
contrirter  Salpetersäure  unter  Ersatz  der  verdunstenden  Säure,  so  tritt 
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zuletzt  lebhafte  Gaaentwicklang  ein.  Verdunstet  man  nach  Aufhören 
der  GaaentwickeluBg  im  Wasserbade,  so  erhält  man  in  Wasser  leicht 
lösliche  farblos^  Krystalle,  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist. 


Leuchtgas  aus  Petroleumrückständen  mittelst  des 
Hirzel'sohen  Apparates  erzeugt 

Von  Dr.  Heinrich  Hirzel. 

Unter  dieser  Ueberschrift  befindet  sich  in  Heft  18  dieser  Zeit- 
scbr.  S.  571  eine  Mittheilung  von  F.  Reim  in  Wien,  nach  welcher 
das  in  Rede  stehende  Leuchtgas  nur  17,4  Proc.  Aethylengas  neben 
5S,3  Pi^.  Sumpfgas  und  24,3  Proc.  Wasserstoffgas  enthalten  und 
das  Kohlengaa  nur  um  das  Dreifache  an  Leuchtkri^t  dbertreffen  soll. 
Hierzu  bemerke  ich,  das»  das  in  Wien  in  einem  Apparate  von  mir 
dargestellte  und  von  Herrn  Reim  analysirte  Petroleum-Leuchtgas  ans 
einem  sehr  schlechten,  von  ostgalizischem  Petroleum  gewonnenen  schwar- 
zen Petroleumrflckstande  erzeugt  worden  ist  und  dass  das  aus  gutem, 
dunkelgrtlnem  Rückstand  von  pennsylvanischem  Petroleum  in  meinem 
Apparate  erzeugte  Petroleumgas  nadi  vielen  sorgfältigen  und  an  ver- 
schiedenen Orten  ausgeführten  photometrischen  Messungen  mindestens 
eine  viermal,  gewöhnlich  eine  fünfmal  so  grosse  Leuchtkraft  besitzt, 
\^'ie  das  gewöhnliche  Steinkohiengas.  Auch  gegen  die  von  Herrn  Reim 
mitgetbeilte  Analyse  des  Petroleumgases  glaube  ich  gerechte  Zweifel 
liegen  zu  dflrf^,  indem  dieses  Gas  ein  spec.  Gewicht  ^=  0,7  bis  0,8 
besitzt  und  ^aher  unmöglich  so  arm  an  Aethylen  und  so  reich  an 
Grubengas  und  Wasserstoff  sein  kann,  wie  Herr  Reim  gefunden  haben 
will.  Es  ist  bereits  constatirt,  dass  das  Petroleumgas  ausserordentlich 
reich  an  Acetylengas  ist  und  ich  hoffe  bald  die  Resultate  einer  ge- 
naueren Analyse  mittheiien  zu  können. 


Ueber  die  bedeutendsten  Fehlerquellen  bei  der  opti- 
schen ZucdLerbesttriunung  und  deren  Beseitigung. 

Von  Dr.  C.  Scheibler. 
(Zeitjchr.  d.  Verdns  f.  Rtibenz.-Indastrie  im  Zollv.  1S67,  210.) 

Die  bedeutende  Abweichungen  in  den  Zuckerbestimmungen  mit 
HtiHe  der  Polarisationsinstrumente  veranlassten  den  Verf.  die  Fehler- 
quellen bei  solchen  Bestimmungen  aufzusuchen  und  Mittel  zu  ersinnen, 
um  eine  möglichste  Uebereinstimmung  der  Resultate  auch  bei  Anwen- 
dung verschiedener  Apparate  herbeizuführen.  Er  bespricht  zuerst  die 
Fehler  der  Untersuchungsmethoden.  Schon  in  der  nicht  überall  glei- 
chen Angabe  der  specifischen  Drehung  des  Rohrzuckers  erkennt  er  eine 
Fehkrqnelle.     Die   früher  von    Clerget   angegebenen  Verhältnisse, 
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nach  denen  eine  Lösung  von  16,471  Orm.  trockenen  Candiszucken 
in  Wasser  zu  100  Cc.  in  einer  Länge  von  200  Mm.  gemesaen,  die- 
selbe Ablenkung  bewirken  sollte,  wie  eine  Qnarzplatte  von  l  Mm. 
Dicke,  sind  entschieden  nicht  richtig.  In  neuerer  Zeit  wird  auch  l-ei 
den  So leil-Dub.ocq 'sehen  Instrumenten  die  Zahl  16,35  angegeben, 
Wild  endlich  hat  bei  der  Construction  seines  Apparates  die  Zahl 
16,315  festgestellt.  Letzterer  hat  alle  Wägungen  auf  luftleeren  Raum 
bezogen,  seine  Zahl  ist  also  im  practischen  Leben  nicht  ohne  Weiteres 
anzunehmen.  Am  nächsten,  glaubt  der  Verf.,  kommt  man  der  W^ahr- 
heit,  wenn  man  die  Zahl  16,35  annimmt.  Genauere  Bestimmungen 
dieser  Zahl  beschäftigen  den  Verf.  noch. 

Zwei  Vorschriften  sind  nun  im  Gebrauch,  um  solche  Zncker- 
lösungen  herzustellen.  Nach  Soleil  soll  man  die  abgewogene  Menge 
Zucker  zu  100  Cc.  lösen,  nach  Ventzke  soll  man  dagegen  in  Was- 
ser so  viel  von  dem  zu  untersuchenden  Zucker  auflösen ,  dass  die 
Flüssigkeit  bei  17,5^  G.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,100  besitzt. 
Der  Verf.  zeigt  nun  in  Beispielen  und  Auseinandersetzungen,  die  wir 
hier  nicht  näher  verfolgen  können,  dass  die  Ventzke'sche  Methode 
nur  dann  richtige  Zahlen  giebt,  wenn  die  in  einem  Saft  enthaltenen 
Nichtzuckerstofife  in  Summe  dasselbe  spec.  Gewicht  besitzen,  wie  der 
Zucker,  dass  dagegen  eine  zu  hohe  oder  zu  niedrige  Znckerangabe 
erhalten  wird,  sobald  der  Nichtzucker  spec.  leichter  oder  schwerer  als 
der  Zucker  ist.  £r  glaubt,  dass  bei  allgemeiner  Angabe  des  Solei f- 
sehen  Verfahrens  eine  grössere  Ueberemstimmung  der  Angaben  zu 
erreichen  sei;  besondere  Aufmerksamkeit  muss  man  aber  aueh  dann 
noch  auf  die  genaue  Justirung  der  100  Cc.-Kölbehen  verwenden,  dfe 
den  Apparaten  von  Soleil  beigegeben  sind.  —  Die  wichtigsten,  weil 
am  schwersten  zu  erkennenden  und  zu  beseitigenden  Fehlerquellen 
bietet  eine  mang^hafte  Einrichtung  der  PolarisMionsapparate  selbst 
Die  an  einander  verschiebbaren  keilförmigen  Quarzplatten,  welche  die 
eigentliche  Drehungsgrösse  der  Zuckerlösung  messen,  sind  am  schwie- 
rigsten fehlerfrei  herzustellen.  Man  muss  sich  davon  überzeugen,  dass 
die  Flächen,  welche  diese  Quarzplatten  begrenzen,  wirkliche  Ebenen 
sind.  Man  kann  sich  da  nun  zunächst  von  der  Richtigkeit  des  Null- 
punctes,  sowie  der  grössten  Ablenkung  von  100  Graden  überzeugen, 
die  zwiachenliegenden  Scalentheile  kann  man  dann  prüfen,  indem  man 
sich  verdünntere  Zuckerlösungen  von  bekannter  Zusammensetzung  her- 
stellt und  diese  misst.  Die  Darstellung  solcher  Lösungen  bietet  aber 
Schwierigkeiten.  Man  muss  absolut  reinen  Zucker  dazu  haben  und 
natürlich  ganz  genau  die  Temperatur  berücksichtigen.  Der  Verf.  hat 
desshalb  vorgezogen  sich  vollkommen  planparallele  Quarzplatien  her- 
stellen zu  lassen,  ihre  Dicke  zu  messen  und  nun  die  Drehung  dieser 
Platten  mit  den  Scalentlieilen  zu  vergleichen.  Die  Dicke  dieser  Platten 
misst  er  bis  auf  Viooo  Mm.  und  da  eine  Quarzplatte  von  ^lon  Mm. 
Dicke  eme  Ablenkung  von  0,1  Scalentheile  bewirkt,  so  ist  es  mit 
ihnen  möglich  das  Instrument  ganz  genau  zu  prüfen  und  sich  zagleich 
eine  Correctionstabelle  anzulegen,  wenn  die  Quarzplatten  nicht  als  ganz 


Digitized  by 


Google 


hei  der  optischen  ZnokerbestiminaBg  und  deren  Beseitigung.     619 

eben  gesehliffen  erkannt  werden.  —  Auch  die  Länge  der  Beobach- 
tuogsröbre  findet  man  nicht  immer  genau  jnstirt.  Der  Verf.  hat  sich 
Metallgtäbe  von  foo  nnd  200  Mm.  Länge  construirt  mit  Endflächen, 
die  senkrecht  zu  ihrer  Längenaxe  stehen.  So  ein  Massstab  muss  sich 
in  die  Röhre  zwischen  die  Deckplatten  einschrauben  lassen  ohne  diesen 
Platten  im  Wege  zu  sein  und  ohne  beim  Schfltteln  der  Röhre  sieh  zu 
bewegen.  -^  Schliesslich  weist  der  Verf.  noch  kurz  auf  die  Fehler 
hin,  welche  durch  subjective  Erscheinungen  bedingt  werden.  Nur 
gesunde  Augen  können  natürlich  genaue  Beobachtungen  machen,  aber 
auch  diese  werden  bei  längerem  Beobachten  farbenmüde.  Um  dann 
wieder  recht  empfindlich  für  die  gewöhnlich  gewählte  rothviolette  üeber- 
gangsfarbe  zu  werden,  empfiehlt  der  Verf.  das  Auge  kurze  Zeit  auf 
ein  grell  gelb  gefärbtes  Papier  zu  richten.  Diese  Farbe  ist  dem  roth- 
violett complementär  und  das  durch  die  rothviolette  Farbe  ermüdete 
Auge  wird  dadurch  aufs  neue  empfindlich,  indem  die  Wirkung  der  roth- 
violetten Strahlen  durch  die  gelben  aufgehoben  wird. 


Untersachungen  über  die  Superjodide  der  organi- 
schen Basen. 
Von  S.  M.  Jörgensen. 
(Ann.  chim.  pbys.  [4]  11,  114.) 

L  Strychninverhindimgen,  1.  StTychnin-Trijoäür  -6211122 Na  02, 
UJ,J2,*)  wurde  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Strychnin  in  rothbraunen  krystalU- 
niscben  Flocken,  bef  Anwendung  sehr  vefdUnnter  Lösungen  in  dlinnen 
goldgelben  Prismen  erhalten.  Es  ist  gut,  nur  eine  unzureichende  Menge 
der  JodlöBung  anzuwenden.  Aus  Alkohol  krystallisiri  die  Verbindung 
in  langen  dunkelbraunen  Nadeln  mit  bläulichem  Metallglanz,  ähnlich 
dem  übermangansauren  Kali.  Im  polarisirten  Lichte  erscheinen  die 
Rrystalle,  wenn  ihre  Längsachse  parallel  mit  der  Polarisationsebene 
ist,  tief  braun,  fast  schwarz,  wenn  ihre  Längsachse  aber  vertical 
dagegen  ist,  hellgelb  und  fast  farblos.  Die  Verbindung  löst  sich  in 
ungefähr  14,000  Tbl.  V^asser  von  15<>,  sie  ist  in  heissem  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether.  Durch  salpetersaures  Silber  wird  sie 
schon  in  der  Kälte,  leichter  bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  verliert  sie  nahezu  2  At.  Jod. 
Beim  Ausfällen  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  neben  Jodsilber  auch 
jodsaures  Silber,  entsprechend  der  Gleichung: 

SSrHJ -f-  9AgN03  -f-3H2e  =  3SrHN03  +  6NH03-f-8AgJ+AgJe3. 


1)  Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Tilden  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  457)  dargestellt  und  beschrieben  worden.  F. 
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Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Trijodflr  unter  Frei- 
werden von  Jod.  Die  Lösung  ist  zuerst  carmoisinroth,  dann  dankel- 
roth  gefärbt.  Bei  gelindem  Erhitzen  mit  Satpeters&nre  löst  es  sich 
mit  bluthrother  Farbe,  bei  Siedhitze  unter  Abgabe  von  Jod;  hasse 
concentrirte  Salzs&ure  scheint  es  ohne  Veränderung  zu  lösen.  Aus 
beisser,  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzter  alko- 
holischer Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  unverändert  wieder 
ab.  Concentrirtes  wässriges  Ammoniak  zersetzt  es  schon  in  der  Kälte 
unter  Abscheidnng  von  Strychnin.  Beim  Erhitzen  mit  CyaDkalinm 
entfärbt  sich  die  alkoholische  Lösung  vollständig  und  scheidet  nach 
mehrtägigem  Stehen  strahlig  vereinigte  Nadeln  ab,  welche  vielleicbt 
ein  Tricyanür  sind. 

2..  StTychnin-Quecksilherjodiä  ■62iH22N262,HJ  -|-  figJs  entsteht 
beim  Schütteln  der  heissen  alkoholischen  Lösung  des  TrijodOrs  mit 
Quecksilber.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
hellgelben,  demantglänzenden  rechtwinklig  dreieckigen  Tafeln  ab.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  Quecksilbeijodid 
ab ;  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  in  Wasser  suspendirte  Verbindung 
unter  Bildung  von  SchwefelqUecksilber.  —  Beim  Erhitzen  der  heiss^ 
Lösung  des  Trijodürs  mit  Zink  oder  Magnesium  entstehen  ähnliche 
krystallinische  Doppelsalze. 

3.  Methylstrychnin'Trijodür  e2iH22N262,-eH3,J3.  Löst  man 
ein  Mol.  Strychnin  und  etwas  mehr  als  ein  Mol.  Jodmethyl  in  heissem 
Alkohol  und  verdunstet  zur  Krystallisation ,  so  scheidet  sich  das  Me- 
thylstrychninjodür  fast  vollständig  ab.  Die  Krystalle  wurden  aus 
Wasser  umkrystaliisirt,  bei  100®  getrocknet  und  1  Mol.  derselben  mit 
1  Mol.  Jod  in  heissem  Alkohol  aufgelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Trijodttr  in  braungelben,  demantglänzenden- Nadeln  mit  blauem 
Schein,  die  oft  mehrere  Centimeter  lang  sind.  Im  polarisirten  Lieht 
sind  die  Krystalle,  wenn  ihre  Achse  vertical  zur  Polarisatioiiseheoe 
steht,  blassgelb,  bei  paralleler  Stellung  purpurroth.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  entweicht  Jod. 

4.  Aethylstrychnin-'Trijodür  '62iH22N262,€2H5,J3  ist  eb  hell 
braungelber  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  beim  langsamen  Erkalten 
der  Lösung  in  langen  4  seitigen  Nadeln  krystallisirt.  Diese  sind  brann- 
gelb, demantglänzend  und  haben  einen  azurblauen  Reflex.  Gegen  das 
polarisirte  Licht  verhalten  sie  sich  ähnlich  wie  die  Krystalle  der  vori- 
gen Verbindung.  Beim  Kochen  mit  vielem  Wasser  löst  sich  die  Ver- 
bindung unter  Abgabe  von  Joddämpfen  und  durch  Verdampfen  der 
zuletzt  fast  ganz  entfärbten  Lösung  erhält  man  weisse  seidenartige 
Nadeln  von  Aethylstrychninjodür.  Das  Trijodfir  nimmt  selbst  bei 
Gegenwart  von  viel  überschüssigem  Jod,  kein  Jod  mehr  auf. 

5.  Afnylsirychnin-Trijodür  ■62iH22N202,^5Hii,  Js  gleicht  in 
jeder  Hinsicht  der  Aethylverbindung. 

6.  Amyistrychnin'Pent€{/odür 'GiiBi2l^tß2y^iBiiyh  whrd  durch 
Auflösen  der  vorigen  Verbindung  in  überschüssiger  alkoholischer  Jod- 
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IdBimg  erbalten.  EryataUisirt  beim  Erkalten  in  fast  schwarzen  4  zei- 
tigen Nadeln  y  die  unter  dem  Mil^roskop  im  anffallenden  Licht  den 
GlaiuE  von  polirtem  Stahl  besitzen.  Im  polarisirten  Licht  sind  sie 
vollkommen  andurchsichtig,  wenn  ihre  Krystailisationaachse  sich  in  der 
Polarisationsebene  befindet,  ist  die  Achse  aber  senkrecht  g^en  diese 
Ebene,  so  zeigen  sie  eine  dunkel  purpurviolette  Farbe.  Im  trocknen 
Zustand  ertragen  sie  eine  Temperatur  von  100^,  ohne  Jod  abzugeben 
oder  zu  schmelzen. 

II.  Bmcinverbindungen,  l .  Brucin-  Trijoäür  €23  H26  N2  O4  ,H J, Ja 
wurde  aus  schwefelsaurem  Brucin  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalinm  als  braunrother  Niederschlag  gefüllt.  Erystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen  braunvioletten,  demantglänzenden  Nadeln.  Im  polarisirten 
Lieht  verhalten  sie  sich  umgekehrt  wie  die  Strychnin Verbindung,  ist 
ihre  Achse  parallel  mit  der  Polarisationsebene,  so  erscheinen  sie  hell- 
gelb, ist  ihre  Achse  aber  vertical  gegen  diese  Ebene,  so  sind  sie  pur- 
purbraun  mit  einer  blauen  Nttance. 

2.  Methylbrticin-Trijodür  ^sHaeNaOij-GHs,  J3  wurde  genau 
so  wie  die  entsprechende  Strychninverbindung  dargestellt.  Erystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  schönen  braunrothen,  demantglänzenden,  zu  Ro- 
setten gruppirten  Blättern,  die  im  durchfallenden  Licht  gelbroth  sind 
und  das  Licht  mit  dunkelbUuem  Schein  reflectiren.  Auf  das  polari- 
sirte  Licht  üben  sie  keinen  Einfluss  aus. 

3.  Methylbrucin'Pentajodür  €23H26N2Ö4,-GH3,  J5  entsteht,  wenn 
mafi  die  vorige  Verbindung  zugleich  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von.  Jod  in  Alkohol  auflöst.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen, 
fast  schwarzen,  das  Liebt  blau  reflectirenden  Prismen  ab,  die  bei  pa- 
ralleler Achsenstellung  im  polarisirten  Licht  undurchsichtig  schwarz, 
bei  verticaler  mehr  oder  weniger  dunkelroth  sind. 

4.  Aethylbrucm'Trijodür  €23H26N204,€2H6,  J3  scheidet  sich 
aus  alkoholischer  Lösung  in  halbkugeligen  Gruppen  von  rothgelben, 
goldglänzenden  Krystallen  ab.  In  Masse  sieht  die  Verbindung  dem 
redacurten  Kupfer  sehr  ähnlich  und  zeigt  vollkommenen  Metallglanz. 
Gewöhnlich  übt  sie  keinen  Einfluss  auf  das  polarisirte  Licht  aus,  aber 
zuweilen  trifft  man  darin  rhombische  Blätter  an,  welche  in  einer  Lage 
hellgelb,  in  einer  andern  purpurroth  sind. 

5.  Aeihylbrucin'Pentajodwr  023H26N204,^H5,  J5  wird  wie  die 
Methylverbindung  dargestellt  und  krystallisirt  in  sehr  schönen,  vier- 
seitigen, tief  metallisch  grflnen  Nadeln,  die  im  polarisirten  Lichte  bei 
paralleler  Achsenstellung  undurchsichtig,  bei  verticaler  purpurroth  sind, 
sich  also  umgekehrt  wie  das  Methylbrucin-Pentajodid  verhalten.  Schon 
bei  65 — 70^  entwickelt  die  Verbindung  Jod.  Ueberhaupt  verlieren 
die  Bmcinverbmdungen  sämmtlich  schon  bei  niedriger  Temperatur  Jod. 

6.  Amyltrucin-Trijodür  ^nB^^^^Qi.^h^M^h  krystallisirt  in 
sehr  dünnen,  gelbrothen,  seidenartig  glänzenden  Nadeln,  die  im  pola- 
risirten Licht  bei  paralleler  Achsenstellung  braun,  bei  verticaler  gelb  sind. 

7.  Amyibrucin'Pentajodür  623H26N204,-66Hii,  J5  krystallisirt 
in  langen,  bläulich  grünen,  metallisch  glänzenden  rhombischen  Nadeln. 
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In  Farbe  uud  Glanz  gleicht  diese  Verbindung  sehr  den  Plfigeldeekefl 
von  Cetonia  anrata.  Die  Krystalle  sind  voÜkommen  nndnrchsiditig 
und  lasaen  sich  deshalb  im  polarisirten  Licht  nicht  untersuchen. 

8.  Allylbmcin-Trijodür  •e23H26N204,€3H5,  J3.  Das  Allylbra- 
cinjodflr  lässt  sich  ebenso  leicht  wie  die  Aethylverbindung  erhalta 
und  gleicht  dieser  sehr.^)  Mit  alkoholischer  Jodlösung  liefert  es 
braune  demantglänzende  Krystalle,  die  sternförmig  gruppirt  sind  und 
dem  Methylbrucin-Trijodflr  täuschend  ähnlich  sehen.  Sie  sind  nur 
etwas  tiefer  gefärbt  und  im  polarisirten  Lichte  schwankt  ihre  Farbe 
je  nach  der  Stellnng  zwischen  gelb  und  roth. 

9.  AllyIhrucin'Pentajodür  '62SH26N2O4,  CsHs,  Js  ist  noch  schö- 
ner als  alle  vorher  beschriebenen  Verbindungen,  krystallisirt  in  lange« 
4seitigen  Nadeln,  die  den  Glanz  und  die  Farbe  der  Flügeldecken  der 
Canthariden  besitzen.  Zwischen  den  gewöhnlich  undurchsichtigen  Priv 
men  trifft  man  bisweilen,  aber  selten,  einen  Krystall,  der  dOnn  genu^ 
ist,  um  ihn  im  polarisirten  Licht  untersuchen  zu  können.  Er  ist  dann 
bei  paralleler  Achsenstellung  tief  violettroth,  bei  verlicaler  nndurch- 
sichtig. , 

Ausser  den  beschriebenen  Verbindungen  hat  der  Verf.  noch  die 
Superjodide  der  Opiumbasen,  des  Morphins,  CodeYns,  NarceTns,  Nar- 
cotins,  Thebal'ns  und  Papaverins  dargestellt.  Von  diesen  verhalten 
sich  die  Trijodüre  des  Codeins,  Narcotins  und  ThebaTns  gegen  das 
polarisirte  Licht,  wie  das  Strychnin-Trijodör,  die  Trijodüre  des  Mor- 
phins, Narcelns  und  Papaverins  und  das  Pentajodür  des  Codelas  da- 
gegen wie  das  Brucin-Trijodür.  Ferner  hat  der  Verf.  die  Trijodflre 
des  Chinins,  Ginchonins,  Methylchinins,  Methylcinchonins,  Methylcbi- 
nidins,  Aethylchinins,  Aethylcinchonins,  des  Berberins,  Metbylberberins, 
Aethylberberins ,  des  Piperins  und  Atropins  dargestellt.  Alle  diese 
Verbindungen  wurden  in  prachtvollen  Krystallen  erhalten,  von  denen 
sich  einige  sogar  messen  liessen.  Alle  absorbiren  das  polarisirte  Licht. 
Ihre  Darstellung  ist  aber  meistens  mit  grösseren  Schwierigkeiten  ver- 
bunden , '  als  die  der  oben  beschriebenen  Verbindungen.  Mit  der  ge- 
naueren Untersuchung  dieser  Körper  ist  der  Verf.  noch  beschäftigt 


Neue  Methode  der  Kupferbestimmung. 

Von  Lecoq  de  Boisbaudran. 
(Bull.  soc.  chim.  7,  468.) 

Um  das  Kupfer  neben  Eisen,  Cobalt,  Nickel,  Zink,  Magnesia  u.  s.  w. 
zu  bestimmen,  fUllt  man  dasselbe  meistens  mittelst  Zink  in  metallischem 
Zustande  aus»     Diese  Methode  hat  aber  das  Unangenehme,  dass  m<o 

1)  Diese  und  ähnliche  Verbindungen  will  der  Verf.  ^äter  ausführlicher 
beschreiben. 
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in  die  Lösung  grosse  Mengen  von  Zink  bringt,,  welche  die  Trennung 
tler  anderen  Metalle  erschweren  nnd  sie  ist  nicht  sehr  genau,  weil  es 
äussert  schwierig  ist,  ganz  reines  Zink  zu  erhalten.     Der  Verf.  zieht 
es    deshalb  Tor,   das  Kupfer  ans  diesen' Losungen  durch  den  electri- 
schen  Strom  zu  fallen.     Die  oben  genannten  Metalle  werden  dadurch, 
^venn    die  Lösungen   schwach  sauer  smd,    nicht  einmal  spurenweise 
luttgefällt,  im  Gegentheil  kommt  es  fast  immer  vor,   dass  eme  Spur 
Kupfer  in  der  Lösung  bleibt,  namentlich  wenn  diese  verdflnnt  ist   Es 
ist  daher  gut,  wenn  es  sich  um  sehr  grosse  Genauigkeit  handelt,  die 
gefWten  Oxyde  von  Zink,  Nickel  u.  s.  w.  wieder  in  einigen  Tropfen 
Säure  zu  lösen  und  nochmals  einen  electrischen  Strom  hindurchzulei- 
ten.    Die  Intensität  des  Stromes,  die  Concentration  der  Lösungen,  die 
Temperatur  derselben  und  die  Quantität  von  freier  Säure  darin  können 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  schwanken,  ohne  dass  die  Methode  an 
Genauigkeit  verliert.  —  Die  Reduction  des  Kupfers  wird  in  einem 
PlatinÜegel  ausgeführt,   den  man  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule 
von  2  Bunsen'schen  Bechern  verbindet.     Man  bedeckt  den  Tiegel  mit 
1    oder   besser  mit  2   in  der  Mitte  durchbohrten  ührgläsem,    durch 
welche  man  einen   kleinen  aus  Platinblech  verfertigten  und  mit  dem 
positiven  Pol    in  Verbindung    stehenden  Halbcylinder  einführt.     Den 
Strom  lässt  man  2—3  Stunden  oder,  wenn  die  Lösung  verdünnt  ist, 
länger  hindurch  gehen.     Ist  die  Intensität  desselben  nicht  gar  zu  stark, 
so  erhält  man  das  Kupfer  in  Gestalt  einer  anhängenden  Schicht,  die 
viel  leichter  auszuwaschen  ist,  als  das  mit  Zink  gefällte  Pnlvei*.    Man 
trocknet  dasselbe  im  Wasserstoffstrom  unter  Erhitzen  des  Tiegels. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  ist  diese  Methode  weniger 
geeignet,  weil  das  in  der  Lösung  enthaltene  Eisenoxydsalz  das  metal- 
lische Kupfer  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  rasch  angreift. 

Sind  die  Metalle  nicht  als  schwefelsaure  Salze  vorhanden,  so 
müssen  sie  zunächst  in  diese  übergeführt  werden.  Namentlich  hat 
man  darauf  zu  achten,  dass  keine  Salzsäure  vorhanden  ist,  weil  sonst 
Chlor  entwickelt  und  das  Platin  angegriffen  wird. 


Ueber  die  Reduction  der  Kupferozydsalze  durch 
Eisenoxydulsalfle. 
Von  Dr.  W.  Weith. 

(Vierteljahrsschrift  der  naturf.  Geseüsch.  in  Zürich.    1866,  167.) 

1.  Versuch.  Kupfervitriol  wurde  mit  Weinsäure  und  so  viel  Kali- 
lauge zusammengebracht,  dass  der  anfangs  entstandene  Niederschlag 
sich  eben  "wieder  löste.  Alsdann  wurde  Eisenvitriol  in  wässriger  Lö- 
sung zugesetzt  und  zwar  in  etwas  grösserer  Menge  als  der  Zersetzungs- 
gleichung 
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CUSO4  +  2Fe804  +  6KH0  —  Cu  +  FeiOs  +  3KiS0«  +  3%0 
entspricht. 

BiDDen  einer  halben  Stunde  war  die  FlQssigkdt  durch  gchüdeCes 
Eisenoxyd  schon  tief  braun  geHlrbt,  am  Boden  des  Gewisses  halte  sieh 
metallisches  Kupfer  als  Spiegel  abgesetzt.  Der  Versuch  wunde  narli 
drei  Wochen  unterbrochen,  lieber  der  abgelagerten  compacten  Hasse 
Kupfer  befand  sich  eine  grüne  Schicht,  während  die  Lösung  tief  branD 
gefärbt  war.  Es  war  nur  eine  durch  Wemsänre  yermittdte  Lösuuf 
von  Fe203  in  Alkali,  welche  keine  Spur  von  Kupfer  mehr  »thieh. 

Der  grüne  Absatz  färbte  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  braun, 
löste  sich  im  Ueberschuss  der  letztem  vollständig  zu  dner  klareo 
farblosen  Flüssigkeit,  die  durch  Ammoniak  unverändert  blieb.  Mit 
Luft  geschüttelt  fllrbte  sich  diese  ammoniakhaltige  Lösung  unter  Eisen- 
oxydabscheidung  intensiv  blau.  Beim  Erhitzen  des  getrockneten  grfl- 
neu  Körpers  verbrannte  er  unter  Zurücklassung  von  etwas  Kohle  und 
schemt  somit  eine  Kupferoxydul-Eisenoxjdulverbindung  der  Weinsäure 
zu  sein. 

Der  metallische  Absatz  wurde  durch  Abschlämmen  gereinigt,  zeigte 
darnach  starken  Metallglanz  mit  rein  kupferrother  Farbe.  Unter  das 
Mikroskop  gebracht,  konnte  man  zwar  keine  bestimmte  KrystallforiD, 
wohl  aber  treppenförmige  Structur  erkennen. 

Die  durch  Salpetersäure  bewirkte  Lösung  wurde  mit  Ammoniak 
noch  intensiver,  ohne  die  geringste  Bildung  eines  Niederschlages.  £3 
lag  daher  unzweifelhaft  nur  metallisches  Kupfer  vor. 

2.  Versuch.  Im  vorher  angegebenen  Verhältnisse  wurden  Kupfer- 
vitriol, Eisenvitriol,  Weinsäure  und  kohlensaures  Natron  mit  einander 
gemischt.  So  weit  die  Flüssigkeit  reichte,  war  nach  Verlauf  von  drei 
Wochen  die  ganze  Glaswandung  mit  einem  metallischen  Spiegel  belegt, 
der,  nachdem  er  ausgewaschen  war,  sich  in  rein  kupferrother  Farbe 
zeigte.  Er  war  unlöslich  in  Chlorwasserstoffsäure.  Das  Verhalten  der 
salpetersauren  Lösung  zu  den  Reagentien  liess  auf  reines  Kupfemitrat 
schliessen. 

Ausserdem  hatte  sich  ein  brauner  Bodensatz  gebildet  Als  durch 
verdünnte  Essigsäure  das  Eisenoxyd  ausgezogen  war,  hinterliess  der* 
selbe  einen  rothen  Rückstand,  der  an  Chlorwasserstoffsäure  bedeutende 
Quantitäten  von  Kupferoxydul  abgab  und  metallisches  Kupfer  in  Form 
kleiner  stark  glänzender  ELrystallblättchen,  die  unter  dem  Mikroskope 
ebenfalls  treppenförmige  Structur  zeigten. 

Die  von  dem  braunen  Rückstande  abgegossene  Flüssigkeit  war 
farblos,  reagirte  alkalisch  und  enthielt  noch  unverändertes  Eisenoxy- 
dul, denn  in  Berührung  mit  Luft  schied  sich  aus  derselben  Eisenoxyd- 
hydrat aus. 

3.  Versuch.  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  Citronensäure  und  Natron- 
lauge wurden  in  dem  im  ersten  Versuche  angegebenen  Verhältnisse 
mit  einander  zusammengebracht.  Die  Reaction  trat  schon  nach  einigeo 
Stunden  ein,  nach  dreiwöchentlichem  Stehen  wurde  abermals  der  Ver- 
such unterbrochen.     Wiederum  hatte  sich  ein  kupferrother  metallischer 
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Spiegel  gebildet,  der  Kieh  als  reines  Kupfer  herausstellte.  Auch  befand 
sich  *  aber  einem  brannrothen  Bodensatze  eine  tief  braune  Flüssigkeit. 
Diese  alkalisch  reagirende  Lösung  enthielt  nur  durch  Vermittlung  von 
Citronensäure  gelöstes  Eisenoxjd.  Nach  dem  Ansäuern  derselben  liess 
sich  kein  Kupferozyd  mehr  erkennen,  die  ganze  Masse  war  augen- 
scheinlich reducirt  worden. 

Der  braune  Bodensatz  liess,  nachdem  durch  verdünnte  Essigsäure 
das  Eisenoxyd  fortgenommen  war,  Kupferoxydul  und  metallisches  Kupfer 
zurück.  War  ersteres  durch  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
fernt, so  erhielt  man  letzteres  in  stark  metallisch  glänzenden  Krystall- 
blättehen.  Schüttelte  man  den  braunen  Bodensatz  mit  Ammoniak,  dann 
wurde  neben  ungelöstem  Eisenoxyd  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  sich  an  der  Luft  unter  Eisenoxydabscheidung  blau  färbte, 
mithin  enthielt  dieselbe  noch  unverändertes  Eisenoxydul. 

4.  Versuch.  Um  womöglich  unter  in  der  Natur  vorkommenden 
Bedingungen  zu  arbeiten,  wurden  zu  diesen  und  den  folgenden  Ver- 
suchen Huminsubstanzen  angewandt,  die  sich  ja  überall  im  Boden  vor- 
finden. Eine  Lösung  von  Humiüsäure  wurde  durch  Behandeln  des 
Torfes  mit  verdünnter  Natronlauge  dargestellt.  Um  zunächst  zu  unter- 
suchen, ob  die  Huminsubstanzen  nicht  schon  für  sich  die  Kupferoxyd- 
salze rednciren,  wurde  ein  darauf  bezüglicher  Versuch  mit  genau  den- 
selben Quantitäten  und  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  den  vori- 
gen, angestellt.     Eine  Reduction  fand  nicht  im  Geringsten  statt. 

Die  Huminsubstanzen  verhinderten  wie  Weinsäure,  Citronensäure 
u.  8.  w.  die  Fällung  des  Kupferoxydes  durch  Alkali,  wenn  auch  lange 
nicht  in  demselben  Grade,  denn  es  bilden  sich  stets  beträchtliche  Quan- 
titäten von  unlöslichen  Huminsäureverbindungen ,  wodurch  ein  Theil 
des  Kupferoxyds  der  Einwirkung  des  Eisenoxyduls  entzogen  wird. 

Hierauf  wurde  mit  überschüssigem  Eisenvitriol  Huminlösung  und 
Natronlauge  zusammengebracht  und  drei  V^ochen  lang  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  stehen  gelassen.  Alsdann  hatte  sich  ein  brauner 
Bodensatz  und  eine  blaue  Lösung  gebildet. 

Letztere  enthielt  noch  unverändertes  Kupferoxyd.  Aus  dem 
braunen  Bodensatze  wurde  wieder  durch  verdünnte  Essigsäure  das 
darin  enthaltene  unveränderte  Kupferoxyd  und  Eisenoxydul  sowie 
Eisenoxyd  extrahirt.  Die  Huminsubstanz  wurde  durch  Natronlauge 
ausgezogen. 

Die  hinterbliebene  rothe  Masse  gab  an  Chlorwasserstoffsäure 
Kupferoxydul  ab,  während  metallisches  Kupfer  in  ganz  dünnen  Blätt- 
chen ungelöst  blieb. 

5.  Versuch.  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  Huminsubstanz  und  Kalk 
wurden  mit  einander  gemengt  und  mit  Wasser  versetzt  drei  Wochen 
stehen  gelassen.  Es  hatte  sich  eine  blaue  schwach  alkalisch  reagi- 
rende, noch  unverändertes  Kupferoxyd  enthaltende  Flüssigkeit  gebildet. 

Daneben  befand  sich  ein  brauner  Bodensatz  und  ein  metallischer 
Spiegel.  Erster  enthielt  Gyps  in  krystallinischer  Form  und  wurde 
durch  öfteres  Behandeln  mit  Wasser  entfernt.  Eisenoxyd,  Kupferoxyd 
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und  die  HuminsubstanzeD  wurde  auf  bekannte  Weise  entfernt    D« 
Rückstund  enthielt  Knpferpxydul  und  metalliscbes  Kupfer. 

6.  Versuch.  Unter  genauer  Brttcksichtigung  der  vorher  ange- 
gebenen Bedingungen  iiess  man  Kupfervitriol  mit  flberschüBaigem  Eisen- 
vitriol und  Kalk  ohne  organische  Substanz  zusammenwirken.  In  dm 
gebildeten  braunen  Bodensatze  hatte  sich  krystallinischer  Oyps  gebildet 
der  durch  Wassei*  ausgezogen  wurde.  Der  ttberschttssige  Kalk,  das 
Eisenoxyd,  Eisenoxydul  und  Kupferoxyd  wurden  durch  Terdflnnte 
Essigsäure  in  Lösung  gebracht.  Es  hinterblieb  ziegekothes  Kupfer- 
oxydul und  metallisches  Kupfer. 

Einige  dieser  Versuche  wurden  wiederholt  angestellt,  f&hrten  aber 
immer  zu  denselben  Resultaten  und  berechtigen  zu  folgenden  Schlflsseo: 

1 .  Zur  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Eisenvitriol  zu  Kupfer- 
oxydul und  metallisches  Kupfer  ist  höhere  Temperatur  nnd  Druck 
nicht  erforderlich. 

2.  Diese  Reduction  findet  hea.  gleichzeitiger  Gegenwart  eines  Alkalis, 
kohlensauren  Alkalis  oder  alkalischer  Erden  sogar  ziemlich  leicht  statt 

3.  Noch  viel  mehr  beschleunigt  wird  sie,  wenn  sich  das'  Knpfer- 
oxyd  durch  Vermittlung  einer  organischen  Substanz  in  alkalischer 
Lösung  befindet. 


Ueber  die  Producte  der  trocknen  DestUlatton  der 
sulfobenzolsauren  Salze. 

Von  J.  Stenhouse. 
(Procedings  of  tbe  London  Royal  Society,  t4,  351.) 

Darstellung  der  Säure.  Käufliches,  zwischen  80  und  90 <>  sie- 
dendes Benzol  wurde  zur  Reinigung  8 — 10  Stunden  lang  mit  ^la 
seines  Volums  concentrirter  Schwefelsäure  digerirt,  wodurch  Verun- 
reinigungen desselben  in  eine  schwarze  gallertartige  Masse  verwan- 
delt, das  Benzol  dunkelpurpum  gefärbt  wurde;  es  wurde  mit  etwas 
Wasser  gewaschen,  sodann  noch  ein  oder  zwd  Mal  mit  concentrirter 
Säure  kürzere  Zeit  digerirt,  bis  es  durch  frische  Säure  nicht  mehr 
dunkel  gefärbt  wurde.  —  Zur  Darstellung  der  Sulfobenzolsänre  zieht 
Verf.  der,  von  Mitscherlich  als  allein  anwendbar  bezeichneteo  rau- 
chenden Schwefelsäure  käufliche  concentrirte  Schwefelsäure  vor.  4  Vol. 
derselben  wurden  mit  5  Vol.  Benzol  auf  dem  Sandbad  8 — 10  Stnn- 
den  lang  in  einem,  mit  aufsteigendem  Kühler  versehenen  Kolben  erhitzt, 
der  im  Verhältniss  zum  angewendeten  Benzol  sehr  gross  ist,  damit 
die  Einwirkung  auf  einer  sehr  grossen  Fläche  vor  sich  gehe.  Die 
Salze  wurden  nach  bekannten  Methoden  dargestellt;  das  KApfersalz 
konnte  Verf.  aus  wässriger,  wie  aus  weingeistiger  Lösung  stets  nur 
in  kleinen  sehr  zerfliesslichen  Kry stallen  erhalten,  während  Mitscher- 
lich angiebt,  es  bilde  grosse  Krystalle. 

Destillation  der  SaJze.    Getrocknetes  und  gepulpertes  snlfoben- 
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SEolsanres  Natrinm   wnrde  ans  kupfernen  Retorten  in  Portioiien  von 
nicht  mehr  als  20 — 30  Grtn.  deetillirt.     Es  entwickelt  eich  viel  Kob- 
leuftävre  nebet  etwas  schwefliger  SAnre,  in  die  Vorlage  geht  Wasser 
und    ein  Oel  fiber,  in  der  Retorte  bleibt  kofalensanres  Natrium   und 
eine    kohlige  Snbsianz.     Das   ölige  Destillat,   etwa   ^ji — 1/5  vom  Gfe- 
wicht  des   trocknen  Katriumsalzes ,  wurde  von  Wasser  getrennt  und 
rectificirt;. 2 wischen  80  und  1 10<>  ging  Benzol  und  etwas  Wasser  über, 
dann   stieg  der  Biedepnuct  rasch  und  zwischen  290  und  300^  gingen 
etwa  2^   des  Oeles  über,  über  300»  ging  eine  Flttssigkeit  Aber,   die 
nach  mebrwöehentlichem  Stehen  eine  kleine  Menge  von  Krystallen  aus- 
schied.    Die  zwischen   290 <>  und  300 0  abergegangene  Portion  destil- 
lit'te  bei  nochmaliger  Rectification  fast  gänzlich  bei  29 2, 5^  und  erwies 
sich,    nach  einer  letzten  Rectification  im  Wasserstoffstrom,  durch  die 
Analyse  als  IHienylsnlfid  -612H10&)  oder  eine  damit  isc^mere  Substanz. 
—  Das  Phenylsulfid  ist  fast  farblos,  riecht  aromatisch,  zugleich  etwas 
laacbartig,  bricht  das  Licht  stark;  spec.  Gew.   1,119,  Siedep.  292,5^ 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Weingeist,  aus  dem  es 
sich    beim  Erkalten  theilweiBe  wieder  ausscheidet,   in  allen  Verhält- 
Dissen    mischbar   mit  Aether,    Schwefelkohlenstoff   und  Benzol.     Die 
alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  salpetersaures  Silber  und 
Queeksilberchlorid ;   Platinchlorid   erzeugt  einen   schwachen,   flockigen 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  zu  einem  röthlichen  Oel  wird.  —  Bei 
Behandlung  des  Phenylsulfids  mit  Schwefelsäure  I5st  sich  eine  kleine 
Menge  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  bei  gelindm  Erwärmen  schön 
purpurfari)en  wird.   Bei  stärkerem  Erwärmen  verscliwindet  diese  Farbe, 
die   ganze  Menge  des  Phenylsulfids  löst  sich  zu  einer  schwach  gräu- 
lich  schwarzen  Flttssigkeit,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  farblos 
wird,  und  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Calcium  ausser  Gyps 
ein    in  Wasser    sehr    lösliches   organisches   Calciumsalz   liefert.     Bei 
starkem  Erhitzen  einer  Lösung  von  Phenylsulfid  in  Schwefelsäure  wird 
unter  Schwärzung  schweflige  Säure  entwickelt.  —  Wässrige  und  alko- 
holische Kalilauge  wirken  nicht  auf  Phenylsulfid,   beim  Erhitzen  mit 
festem  Aetzkali  wird  es  zersetzt  unter  Bildung   von  Producten,   die 
Verf.  untersuchen  wird. 

Durch  Oxydatipn  des  Phenylsulfids  entsteht  ein  mit  Mi t sehe r- 
lich's  Sulfobenzid  isomerer  Körper  •ei2Hio&02,  den  Verf.  Suifoben- 
zolen  nennt.  Zur  Darstellung  werden  10  Tbl.  Wasser,  5  Tbl.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  2  Tbl.  Phenylsulfid  in  einem  mit  KOhlrohr 
rerbundenen  Kolben  erhitzt,  dem  Gemisch  während  des  Siedens  3  Tbl. 
saures  chromsaures  Kalium  zugesetzt,  danach  20 — 30  Minuten  dige- 
rirt,  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Krystallmasse  von  der  grünen 
Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser  ausgekocht,  getrocknet  und  dann 
znerst  aus  Benzol,  darauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt ;  man  ei'bält  ein 
dem  des  angewandten  Phenylsulfids  gleiches  Gewicht  von  Krystallen. 
bi  den  letzten  Mutterlaugen  findet  sich  eine  Spur  eines  zweiten,  in 
Nadehi  krystallisirenden  Körpers,.  Weniger  vortheilhaft  erhält  man 
das   nämliche  Sulfobenzolen   durch  Oxydation  des  Phenylsulfids  mit 
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Salpetersäure;  auch  dabei  entsteht  etwas  von  dem  naäelförmtgen  Neben- 
prodnct.  —  Das  Solfobenzolen  bildet  nach  Br  oo  ke's  Messungen  mono- 
klinometrische  Prismen  oo  P  mit  der  basischen  Endfläche  oP  und  dner 
die  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  liegende  Prismenkante  ersetzenden 
Fläche  — xP(x>,  mit  den  Winkeln  ocP:ooP  im  orthodiagonales 
Hauptschnitt  —  110«  20',  oP:ooP  =  94«  30'  nnd  SS«»  30',   o  P: 

—  xPoo«»108<)  20'.  Die  Messungen  sind  nur  annähernd^.  —  Das 
Sulfobenzolen  ist  ziemlich  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Weingeist,  woraus  es  beim  £rkalten  dem  chlorsauren  Kalium  sehr  ähn- 
lich krystallisirt,  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  aaeh  etwas 
in  siedendem  Wasser,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  vollständig  wieder 
ausscheidet.  Es  schmilzt  bei  126^  und  destillirt  in- weit  höherer  Tem- 
peratur. Es  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure,  wird  auch 
beim  Sieden  dieser  Lösung  nicht  zersetzt,  Wasser  scheidet  es  daraus 
unverändert  wieder  ab.  Wässrige  KaUlauge  wirkt  nicht  ein;  beim 
Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  findet  lebhafte  Einwirkung  und  Bildung 
neuer  Producte  statt.  Bei  längerem  Digeriren  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  rother 
Dämpfe;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  einen  Körper,  der  in  heissem 
Alkohol  schwierig  löslich  ist  und  daraus  in  kleinen  Nad^  krystallisirt 

Die  Destillation  des  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  zersetzbaren 
sulfobenzolsauren  Calciums  gab  im  wesentlichen  dieselben  *  Prodnete 
wie  die  des  Natriumsalzes;  das  rohe  Oel  betrug  jedoch  etwa  nur  ^u 
vom  Gewicht  des  angewendeten  Salzes.  Der  bei  der  Rectification  des- 
selben zwischen  2ft00  und  300 <)  übergehende  Theil  —  etwa  ^Ib  des 
rohen  Oeles  —  gab  durch  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Ka- 
lium und  Schwefelsäure  etwas  Sulfobenzolen  und  eine  grosse  Menge 
der  bereits  erwähnten  nadeiförmigen  Krystalle.  Verf.  ist  der  Ansicht, 
dass  letztere  schon  vor  der  Oxydation  in  dem  rohen  Oel  gelöst  waren, 
und  wird  sie  untersuchen.  Ueber  300^  destiUirte  aus  dem  rohen  Oel 
ein  Körper,  der  beim  Erkalten  fest  wurde,  wahrscheinlich  dasselbe 
Prodnct,  das  aus  dem  Natriumsalz  in  geringer  Menge  erhalten  wurde. 

—  Sulfobenzolsaures  Ammonium  schmilzt  bei  etwa  200 ^  und  zersetzt 
sich  leicht  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur;  es  entstehen 
grosse  Mengen  von  saurem  schwefelsaurem  Anmioniak;  Benzol,  das 
eine  geringe  Menge  eines  hoch  siedenden,  beim  Erkalten  Krystalle 
ausscheidenden  Oeles  enthält ;  etwas  unzersetztes  •  sulfobenzobsores 
Ammonium,  und  endlich  eine  kleine  Menge  —  bis  zu  P/2  Proc.  — 
einer  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Substanz,  welche  nach  dem 
Wegwaschen  der  Ammoniumsalze  durch  Umkrystallisiren  aus  hebsem 
Wasser  in  grossen  glimmerartigen  Blättern  erhalten  wurde.  Sie  wur- 
den ein  oder  zwei  Mal  aus  Weingeist,  dann  nochmals  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  erwiesen  sich  dann  durch  die  Analyse  als  Sul/b- 
henzoUmid  ^bHtNSOz. 

Das  Sulfobenzolamid  krystallisirt  in  grossen,  zähen,  stark  glän- 
zenden glimmerartigen  Schuppen,  dem  Naphtalin  sehr  ähnlich,  schmilzt 
bei  153S  krystallisirt  wieder  beim  Erkalten  und  verfltlchtigt  sieh  bei 
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Starkeram  Erhitzen.  Schwaishe  Säuren  wiiken  kaum  darauf  ein,  beim 
Kochen  mit  starker  Kalilange  entwickelt  aich  Ammoniak ,  zugleich 
scheint  sulfobenzolsanres  Kalium  gebildet  z\i  werden. 


Ueber  die  Oxydation  des  Bensola. 

Von  L.  Carius. 

Bei  Anstellung  der  früher  von  mir  beschriebenen  Reactionen  der 
chlorigen  S&ure  und  des  Benzols,  verfahr  ich,  in  grösserem  Maas- 
Btabe  wenigstens,  stets  so,  dass  die  chlorige  Säure  aus  der  Oxydation 
von  Benzol  durch  Chlorsäure  (ClHOs  —  O  —  CIHO«)')  entstand.  Wäh- 
rend nun  diese  Entstehung  der  chlorigen  Sänre  und  die  Producte  ihrer 
Einwirkung  auf  das  überschüssige  Benzol  sicher  festgestellt  wurden, 
ist  es  bisher  nicht  gelungen,  das  Oxydationsprodnct  des  Benzola  durch 
die  Chlorsäure  nachzuweisen.  Ich  habe  angenommen,  dasselbe  sei  die 
Benzensänre  -G6H4O2,  was  in  der  That  am  wahrscheinlichsten  ist, 
und  dass  diese  unter  Einfluss  der  vorhandenen  Reagenten  sofort  weiter 
verändert  würde,  entweder  in  chlorhaltige  Producte  oder  in  Oxalsäure. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  ist  es  aber  nöthig,  die  Benzensäure 
selbst  zu  untersuchen,  und  da  kein  bisher  angestellter  Versuch  die- 
selbe in  reichlichem  Masse  und  sicher  rein  darstellen  liess,  so  habe 
ich  versucht,  sie  durch  Oxydation  von  Benzol  mit  Mangansuperoxyd 
und  verdünnter  Schw^elsänre  zu  erhalten.  Letzteres  Oxydationsmittel 
wirkt  auf  Benzol  überaus  Idcht  ein ;  wie  überhaupt  die  bisherige  An- 
nahme, das  Benzol  werde  nicht  leicht  von  Oxydationsmitteln  ange- 
griffen, ganz  falsch  ist,  und  wohl  nur  auf  dessen  geringer  Löslichkeit 
in  den  angewandten  Flüssigkeiten  beruht. 

Durch  vorläufige  Versuche  fand  ich,  dass  ein  Verhältniss  von 
1  ThL  Wasser  auf  5  Tbl.  Schwefelsäurehydrat  das  allein  passende 
ist,  da  dann  die  Reaction  schon  in  der  Kälte  vor  sich  geht.  —  Fer- 
ner musste  sicher  reines  Benzol  dargestellt  werden,  besonders  da  ich 
mich  überzeugt  hatte,  dass  das  aus  Benzoesäure  dargestellte,  auch. 
nach  wiederholtem  Waschen  mit  Kali  und  Destillation,  noch  Spuren 
fremder  Körper  (Benzophenon?)  enthält.  Der  einzige  Weg,  hierzu  zu 
gelangen,  ist  längeres  Erhitzen  des  Benzols  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung, das  abdestillirte  und  mit  Wasser  gewaschene  Benzol  ist  rein. 

Der  Versuch  der  Oxydation  muss  in  der  Kälte  ausgeführt  werden, 
da  man  sonst  sehr  wenig  Product  erhält;  es  bildet  sich  dann  nur 
wenig  Kohlensäure.  Das  Gemenge  von  Schwefelsäure,  schwefelsaurem 
Mangan  und  den  Oxydationsproducten  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  letztere  der  Lösung  durch  Schüttehn  mit  Aether  entzogen.  —  In 
der  ätherischen  Lösung  finden  sich  mehrere  Körper  vor;  schüttelt 
man  dieselbe  mit  Barythydrat,  so  erhält  man  ein  in  Wasser  ganz  un- 
lösliches Baryumsalz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  leicht  lös- 
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H<^eii  Sfture  und  eine  Lösung,  welche  andere  Baiynmsalse  entiiilt. 
Diese  lassen  steh  durch  Kristallisation  nicht  trennen,  und  nne  Tren- 
nung gelingt  auch  nur  unter  Anwendung  grosser  Mengen  von  Material 
zunächst  gestutzt  auf  die  Löslichkeit  des  darin  enthaltenen  benzae- 
sauren  Baryums  in  Alkohol.  —  Benzoesäure  ist  ein  conatantes  Pn>- 
duct  der  Oxydation  von  Benzol  in  der  genannten  Weise. 

l)er  in  Alkohol  nicht  lösliche  Theil  der  Baryumsalze  besteht  vor- 
züglich aus  dem  Salze  einer  neuen  Säure,  Oxybenzensäure.  Um  diese 
rein  zu  erhalten,  wird  das  Baryum  ans  den  Salzen  durch  Schwefel- 
säure genau  abgeschieden,  die  Lösung  der  Säure  wiederholt  Im  Was- 
serbade verdampft,  und  die  Säure  zuletzt  längere  Zeit  auf  105 — 1 10*^ 
erwärmt,  wodurch  ein  zweite  kohlenstoffreichere  Säure  (Benzensäareri 
verflüchtigt  und  so  entfernt  wird.  Durch  UmkrystalliBiren  erhält  mau 
endlich  die  Oxybenzensäure  rein. 

Oxybenzensäure  ist  zusammengesetzt  entsprechend  der  Formel 
^H4039  d.  h.  Benzensäure  -f-  1  At.  O,  weshalb  ich  ihr  auch  diesen 
Namen  gebe.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (100  Th. 
Wasser  lösen  bei  21,50  5  Th.  Säure),  krystallisirt  in  monoklinoe- 
drischen  Prismen,  schmilzt  bei  \lb^  G.  und  destUlirt  bei  etwa  250** 
unzersetzt,  verdampft  aber  schon  bei  120^  in  weissen  Nebeln,  welche 
Tvenig  zum  Husten  reizen.  Sie  ist  zweibasisch,  besitzt  aber  eine  grosse 
Neigung  Verbhidungen  von  neutralem  und  saurem  Salz  zu  bilden,  nach 
d^r  Formel  •G6H2Me203-,  ^eHaMeOs  zusammengesetzt.  In  dem  Ver- 
halten ihrer  Salze  gleicht  sie  ausserordentlich  der  Benzoesäure  oder 
noch  mehr  fast  der  Bernsteinsäure,  da  auch  ihre  Salze  mit  Calcium 
und  Baryum  in  Wasser  schwer  löslich  sind ;  ihr  Aethyläther  ist  flflasig 
und  riecht  angenehm.  Oxybenzensäure  ist  überaus  b^tändig,  sie  wird 
nur  durch  die  stärksten  Oxydations-  oder  Reductionsmittel  verändert. 
Salpetersäure  scbeint  sie  bei  längerem  £rhitzen  unter  gleichzeitiger 
Bildung  eines  Nitrokörpers  in  Oxalsäure  (und  vielleicht  BemsteinBänre) 
zu  verwandehi.  Durch  Jodwasserstoff  wird  sie  bei  stärkerem  Erhitzen 
zu  Benzol  reducirt: 

€6H4e3  +  Hs  =  €«H6  +  (OH2)3 ; 
ein  Zwischenproduct ,  welches  wohl  Benzensäure  sein  wttrde,  konnte 
bisher  nicht  sicher  erhalten  werden. 

Die  Salze  der  Oxybenzensäure  werden  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  Salz,  wenig  Kohle  und  dner  ange- 
nehm  theerSÜhnlich  riechenden  Flttssigkeit  zersetzt;  diese  mflsste,  wenn 
die  Oxybenzensäure  sich  der  Salicylsänre  analog  verhielte,  der  Pen- 
tylalkohol  '66H4O  sein,  was  aber  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint. 

Mit  Phoslihorsuperchlorid  liefert  die  Oxybenzensäure  ein  Chlorid, 
welches  mit  Wasser  wieder  in  Oxybenzensäure  und  Chloi*wasser8toff zerfällt 

Aus  den  Eigenschaften  der  Oxybenzensäure  geht  also  hervor,  dass 
sie  den  ihr  der  Zusammensetzung  nach  Immologen  Säuren,  Salicylsäure 
u.  s.  w.,  nicht  unmittelbar  analog  ist;  die  weitere  Untersuchung  musa 
ihre  sogenannte  Constitution  erst  zeigen. 

Ausser  dem  genannten  bildet  sich  bei  der  beschriebenen  Oxy- 
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dation  des  Benzols  noch  ein  wie  es  scheint  aldehydartiger  Körper  nnd 
eine   dritte  Säure. 

Die  Entstehung  von  Benzoesäure  durch  Oxydation  von  Benzol 
ist  offenbar  analog  der  Synthese  derselben  aus  Benzol  und  Chlorkoh- 
lenoxyd^  nach  Harnitz-Harnitzky,  oder  Brombenzol,  Kohlensäure 
und   Natrium,  nach  Kekule,  zu  betrachten. 

Ohne  Zweifel  ist  es  die  Ameisensäure,  welche  als  Zersetzungs- 
prodnct  einfacherer  Oxydationsproducte,  Benzensäure  u.  s.  w.,  auf- 
tretend, zu  ihrer  Bildung  beiträgt: 

€0,H,OH  -h  «eHsH  —  «e,e«H5,.0H  +  eH2. 
In  der  That  ist  auch  die  Bildung  von  Benzoesäure  ausserordentlich 
reichlich,  wenn  man  Benzol,  Ameisensäure  und  verdünnte  Schwefel- 
s&nre  mit  kleinen  Mengen  Mangansuperoxyd  behandelt.  Verschiedene 
Versuche,  welche  ich  anstellte,  um  zu  sehen,  ob  vielleicht  Kohlensäure 
im  Cntstebungsmomente  sich  an  Benzol  addiren  und  so  Benzoesäure 
entstehen  könnte,  gaben  negative  Resultate;  so  dass,  da  das  Auftreten 
der  Ameisensäure  von  mir  schon  nachgewiesen  ist,  die  angegebene 
Reaction  sicher  gestellt  ist. 

Ausserdem  ist  diese  neue  Bildungsweise  der  Benzoesäure  zu  be- 
achten, da  bisher  kein  Fall  bekannt  war,  wo  durch  blosse  Oxydation 
eines  Kohlevmasserstoff'es  eine  Säure  von  höherem  Kohlenstofl^haite 
entstand,  und  da  sie  zur  Vorsicht  mahnt,  die  Producte  der  Oxydation 
eines  Kohlenwasserstoffs  zur  Feststellung  seiner  sogenannten  Consti- 
tution zu  benutzen. 

Da  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Benzoesäure  auftritt,  und 
Meissner  und  Shepard  durch  Oxydation  von  Benzoesäure  mit 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  Bemsteinsäure  erhalten  haben,  so  hielt 
ich  fttr  nöthig,  einen  Versuch  darüber  anzustellen,  ob  die  Oxybenzen- 
sftiire  auch  durch  Oxydation  von  Benzoesäure  entstehen  kann.  — Dieser 
Versuch  zeigte,  dass  das  oben  genannte  Oxydationsgemisch  von  Man- 
gansuperoxyd und  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  in  der  Kälte  fast 
gar  nicht  einwirkt  (auf  Benzol  sehr  lebhaft)^  dass  aber,  wenn  die 
Oxydation  durch  Erwärmen  stattfand,  neben  Kohlensäure  eine  reich- 
liche Menge  von  Oxybenzensäure,  aber  keine  Bemsteinsäure  gebildet 
wird.  Ob  nun  durch  andere  Oxydationsmittel  Bemsteinsäure  entsteht, 
ist  noch  zu  versuchen. 

Nach  dem  Mltgetheilten  ist  nun  die  wichtige  Frage,  ob  es  Säu- 
ren gebe,  die  zum  Benzol  in  ähnlicher  Beziehung  stellen,  wie  Benzoe-, 
Salicylsänre  u.  s.  w.  zum  Tohiol  u.  s.  w.,  sicher  bejahend  entschieden. 
Welcher  Constitution  dieselben  sind,  habe  ich  noch  zu  untersuchen,  und 
zunächst  bei  der  Oxybenzensänre,  da  diese  nun  leicht  darzustellen  ist. 


Die  Zusammensetzung  der  Oxybenzensänre,  C6H4O3',  stimmt  auf 
0,2  Proo.  C.  und  0,37  Proe.  H  mit  der  der  Phtalsäure  überein  ;  ähnlich 
die  der  gewöhnlichen  Salze  beider.  Auch  hielt  ich. für  möglich,  dass 
beide  identisch  seien,  besonders  da  der  Wasserstoffgehalt  der  analy- 
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Birten  Präparate  stets  etwas  zn  hoch  gefunden  wurde,  wenn  sie  nicht 
stark  getrocknet  waren,  und  habe  diese  Möglichkeit  nur  deshalb  nieht 
erwähnt,  weil  die  einzige  Angabe  tlber  den  Schmelzpunct  der  Pbtal 
säure  diesen  zn  120^  C,  angiebt  —  Ich  habe  nachträglich  den  Schmelz 
punct  der  Phtalsäure  bestimmt,  er  liegt  h&  175^  C,  sowie  ihre  Las< 
lichkeit,  sie  stimmt  ebenso  nahe  mit  der  der  Ozybenzensänre  tiberein. 
—  Es  ist  hiernach,  und  nachdem  ich  noch  fand,  dass  die  Oxyben 
zensäure  in  der  Wärme  ähnlich  wie  die  Phtalsäure  unter  Abgabe  von 
Wasser  zerlegt  wird,  kaum  noch  ein  Zweifel  an  der  Identität  beider 
nur  das  Verhalten  der  Oxybenzensäure  gegen  JH  und  die  Biidnn«;: 
eines  Baryumsalzes  OeHsBa^Os  scheinen  dagegen  zu  sprechen,  und 
bin  ich  mit  weiterer  Untersuchung  darttber  beschäftigt    . 

Nachdem  ich  gezeigt  habe,  dass  durch  Oxydation  von  Benzol 
Benzoesäure  entstehen  kann,  ist  es  auch  denkbar,  dass  ebenso  Phtal- 
säure auftreten  kann:  , 

CeHs  +  (CHiOih  +  02  «=  C0H6O4  +  (0Hi)2 
und  C7H6O2  +  CH2O2  +  0  =  C8H6O4  +  OH2. 

Marburg,  im  September  1867. 


Ueber  das  Saponin  (aus  Gypsophilawursel). 

Von  Fr.  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   56  [1867].) 

Das  Saponin  ist  entsprechend  der  Formel  C64H54O36  zusammen- 
gesetzt. Einige  Analysen  zeigen  aber,  dass  dem  Saponin  kleine  Mengen 
eines  homologen  Körpers  <»  C66H5603tt  bisweilen  beigemengt  sein 
dürften.  Bei  vollkommener  Spaltung  zerlegt  sich  das  Saponin  in  Sa- 
pogenin  und  Zucker  nach  folgendem  Schema:  C64H54O39  4~ '^^O  ==^ 
C28H22O4  4-  3(Ci2Hi20i2). 

Sapogenin 

Das  Sapogwin  ist  sowohl  in  Aether  als  in  Alkohol  löslich.  Die 
Lösung  in  Alkohol  liefert  bei  langsamem,  freiwilligem  Verdunsten  so- 
denglänzende,  weisse,  concentrisch  gruppirte,  nadeiförmige  lüystalk 
Es  löst  sich  in  verdtlnnter,  wässeriger  Kalilösung  und  wird  durch 
Zusatz  von  stärkerer  Lauge  als  Kaliverbindung  in  weissen  Flocken 
aus  der  Lösung  abgeschieden.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  lusam- 
niengebracht,  löst  es  sich  leicht  auf;  wenn  die  Kalilösung  concentrirt 
war,  bringt  Wasser  einen  Niederschlag  hervor.  Wenn  kein  üeber- 
schuss  von  Kali  vorhanden  ist,  entsteht  kein  Niederschlag  durdi  Was- 
serzusatz.  Das  Sapogenin  hat  die  Natur  einer  schwachen  Säure  osd 
steht  zum  CaTncigenin  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Essigsäure 
zum  Aethylglycol. 

Das  Sapogenin,  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  in  einer  Silber- 
schale erhitzt  bis  zur  beginnenden  Zersetzung,  wird  der  Hauptmasse 
nach  nicht  verändert,  während  ein  kleiner  Theil  zerstört  wird  nnter 
Bildung  einer  braunen,  schmierigen  Substanz  und  fetten  Sänren,  von 
denen  die  Essigsäure  die  Hauptmasse  ausmacht  und  Buttersänre  am 
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Gerüche   zu  erkennen  ist.     (Das  Barytsalzgemenge  gab   59,2  Proc. 
Baryt.)     Das   dnrch  Salzsäure   oder  Schwefelsäure  vom  Kali  abge- 
srhiedene  Sapogenin  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  durch  Lösen  in 
Aether  und  Krystaliisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  zeigt  dieselbe  Zusam- 
men setzung  wie  das  Sapogenin  vor  der  Behandlung  mit  schmelzendem 
Kali,   aber  der  Schmelzpunct  der  Substanz  ist  ein  anderer  geworden. 
Das   mitRati  behandelte  Sapogenin  schmilzt  bei  128^0.,  während  das 
mit  Kali  nicht  behandelte  bei  dieser  Temperatur  seinen  Aggregatzu- 
stand nicht  ändert.     Wenn  aus  dem  Saponin  nur  zwei  Aequivalente 
Zucker  abgeschieden  werden,  so  entsteht  das  gelatinöse,  dem  Chinovin 
ähnliche  Product  C40H32O14   nach  folgendem  Schema:   C64H54036  + 
2HO  —  C40H32O14  +  2(Ci2Hi20i2)   (s.  Akad.  z.  Wien  1862).    Aus 
dieser  Substanz  kann  1/2  HO  ausgetrieben  werden.    Bin  zweites  Pro* 
duct  der  Spaltung  ist  der  Formel  O68H54O18  entsprechend  zusammen- 
gesetzt. C6SH54O18  +  2H0  —  C12H12O12  +  2(C28H2204).     Das  Ver- 
halten dieser  gelatinösen  früher  angeführten  Substanz  gegen  Weingeist 
zeigt,  dass  es  nicht  ein  Gemenge  von  dem  Spaltungsproduct  C4oH320i4 
mit  C28H22O4    ist,    denn   das  Sapogenin  löst  sich  nur  langsam  und 
schwierig  in  kaltem,  wasserhaltigem  Weingeist  auf,  während  G40H32O14 
darin   leicht  löslich  ist.     Der  Körper  G68H54O18  löst  sich  in  kaltem, 
wasserhaltigem  Weingeist  leicht  auf.     Oefters  wurde  beim  Behandeln 
von  Saponin  mit  Salzsäure  ein  Gemenge  von  G4oH320i4  und  O68H54O18 
zu  gleichen  Aequivalenten  erhalten.    G68H54O18  +  O40H32O14  =»  Gios 
H$6032.    Das  von  Fremy  aus  Saponin  dargestellte  Spaltungsproduct, 
welches  er  Aesculinsäure  nannte  und  welches  von  ihm  mit  der  Formel 
C5iH46024  bezeichnet  wurde,  ist  offenbar  C52H42O24,  entstanden  aus 
Saponin  nach  dem  Schema:   C64H54O36  =  C52H42O24  +  C12H12O12- 
Wird  Saponin*)  mit  wenig  Weingeist  übergössen  und  unter  Zu- 
satz von  Stücken  von  Katriumamalgam  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt, 
so  löst  es  sich  schnell  auf,  und  es  scheiden  sich  dunkelgraue  Flocken 
einer  klebrigen  Masse  aus.     Die  Lösung,  von  dem  Quecksilber  abge- 
gossen und  von  den  grauen  Flocken  abfiltrirt,  ist  weingelb  und  giebt, 
mit  wasserfreiem  Alkohol  versetzt,  einen  zähen  und  klebrigen  Nieder- 
schlag,  der  sich  bald   an  den  Wandungen  des  Gefösses  absetzt,  so 
dass  die  alkoholische  Flüssigkeit  davon  klar  abgegossen  werden  kann. 
Im  Wasserbade  verdunstet,  lässt  der  Weingeist  ein  Gemenge  von  Na- 
tronsalzen  zurück,  kohlensaures,  essigsaures,  mit  Spuren  von  butter- 
saarem  Natron.     Der  klebrige  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Wasser 
auf,  und  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt. 
Diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erwärmt,  erstarrt  bald  zu  einer  klei- 
sterartigen Masse,  während  Saponin  durch   verdünnte  Schwefelsäure 
nur   wenig  bei    100^  0.  angegriffen  wird.     Dieser  Kleister  wurde  im 
Wasser  vertheilt,  auf  ein  Filtef  gebracht  und  mit  Wasser  gewaschen 
um    das    schwefelsaure  Natron    und  den  Zucker  zu  entfernen.     Die 


1)  So  wie  man  es  durch  Erkalten  des  alkoholischen  Decocts  derGyps- 
ophilawurzel  erhält. 
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gewaschene,  hellbräonliche  Gelatine  wurde  in  wasserfreiem  WeiB^ 
gelöst,  mit  rauchender  Salzsäure  versetzt,  und  unter  öfterem  Er^ar: 
des  verdunsteten  Alkohols  durch  10  Stunden  im  Wasserbade  erhio'. 
Dadurch  wurde  die  Masse  in  Saponin  und  Zucker  gespalten,  welrb-r 
letztere  wieder  durch  die  Salzsäure  weiter  verändert  wurde«  Um  ds> 
Sapogenin  zu  reinigen,  wurde  die  alkoholische  Lösung  sainmt  dti 
herausgefallenen  Sapogenin  mit  viel  Wasser  vermischt  und  auf  d«L 
Wasserbade  in  einer  Schale  erhitzt,  um  den  meisten  Weingeist  zu  ver- 
jagen. Die  ausgeschiedene  Masse  des  Sapogenins  wurde  n&cb  drs 
Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen,  d^tüi: 
in  Alkohol  gelöst,  dem  etwas  Aetzkalilösung  zugesetzt  war,  und  dif^ 
Lösung  mit  Wasser  vermischt  und  auf  dem  Wasserbade  der  Weingeist 
verjagt  und  die  wässrige  Flüssigkeit  eingeengt.  Das  ausgeschiedene, 
weisse  Sapogeninkali  wurde  von  der  braunen  Mutterlauge  abfiltrirt  ud<: 
mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  das  Ghlorkalium  durch  Wascbeo  mit 
Wasser  entfernt.  Das  Sapogenin  wurde  hierauf  in  Aether  gelöst,  vus 
wenigen  unlöslichen  Flocken  abfiltrirt  und  der  Aether  von  der  Lösoüa' 
abdestillirt.  Der  weisse  Rückstand  wiirde  in  heissem  Alkohol  gelö»t 
und  die  concentrirte  Lösung  in  einem  Kolben  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  wobei  das  reine  Sapogenin  auskrjstallisirte.  Die 
Wirkung  des  Natriumamalgam  auf  Saponin  besteht  demnach  nicht  is 
einer  Veränderung  des  Sapogenin,  sondern  einerseits  in  der  Umwand- 
lung  der  das  Saponin  begleitenden  Verunreinigungen  in  unlöBlicbe 
Verbindungen  und  andererseits  in  einer  Veränderung  des  Kohlehydrats, 
welches  im  Saponin  an  Sapogenin  gebunden  ist. 


Untersuchungen  über  die  ZosammenBetBung  der  Maulbeerblatter 
in  besonderer  Beziehung  auf  die  Seidenraupen-Krankheit  Vod  Dr 
K.  Reichenbach.  —  Ausgehend  von  der  Ansicht,  dass  der  Grund  der 
in  Europa  mehrfach  verheerend  auftretenden,  in  China  und  Japan  dagegen 
so  gut  wie  ganz  unbekannten  Seidenraupen- Krankheit  in  der  mangelhartcn 
£rnäbrong  in  Folge  des  unrichtig  oder  ungenügend  zusammengesetzten  Futter« 
zu  suchen  sei,  hat  Verf.  verschiedene  Sorten  von  Maulbeerblättern  analy- 
sirt.  Die  Blätter  waren  solche,  mit  welchen  die  Raupen  im  Jahre  1^^^ 
gefüttert  wurden.    Sie  stammten  aus  folgenden  Orten  und  Ländern: 

1.  Von  Verolanova,  Provinz  Brescia,  in  Italien ;  junges,  kräftiges»  saftig 
grünes  Laub  von  12  Cm.  mittlerer  Länge  und  9,5  Cm.  Breite. 

2.  Von  Alais,  Departement  duGard,  in  Frankreich ;  grosses,  reifes  Blatt, 
im  Durchschnitt  15  Cm.  lang.  12  Cm.  breit. 

3.  VonTortona  im  Piemontesischen ;  dreierlei  äusserlich  nicht  zu  unter- 
scheidende Sorten ;  starke,  reife,  dunkelgrüne,  nicht  sehr  grosse  Blätter  von 
10  Cm.  mittlerer  Länge  und  8  Cm.  mittlerer  Breite. 

4.  Aus  Japan,  zwei  sehr  ähnliche  Sorten;  lang,  schmal,  von  kräftigem 
Aassehen,  sehr  entwickelt  und  vollständig  ausgewachsen.  Mittlere  Länge 
13  Cm.,  mittlere  Breite  7  Cm. 

5.  Aus  China;  sehr  grosses,  gelblich -grünes,  starkes  und  festes,  ausge- 
wachsenes Blatt.  Ein  Blatt,  welches  noch  nicht  das  grösste  war,  hatte  17 
Cm.  Länge  und  13,5  Cm.  Breite. 

Die  Ergebnisse  seiner  Analysen  stellt  Verf.  in  folgenden  drei  Tabellen 
zusammen : 
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Tabelle  III. 


IB  100  Pfand 

trockenen   BUi- 
tern  fnwsen  die 

N 

ProMin 

COi- 
freie 

KO 

CkO 

M«0 

POjJ 

KO, 

SaC 

Banpen: 

Ajche 

In  Japan   (I) 

32,3 

201 

125,9 

30,02 

37,93 

7,35 

7.99 

4l,tl 

3,1t 

(11) 

33,6 

210 

135,8 

32,74 

40,11 

7,61 

7,31 

45,13 

AjOf^ 

In  China 

31,3 

195 

135.3 

32,01 

37,42 

10,25 

6,57 

4743 

«^T 

In  Piemont  (I) 

23,4 

146 

141.7 

34,14 

51,04 

5.61 

5,65 

47,58 

%,ti 

„        (11) 

23,4 

146 

144,5 

23,84 

51,9d 

5,14 

5,07 

54.3^ 

2^ 

«       (III) 

24,9 

155 

146,7 

24,04 

52,84 

4,45 

6,30 

51,74 

W* 

In  Alais 

23,8 

148 

119,6 

33.17 

48,37 

5.25 

6,25 

2444 

1^ 

In  Brescia 

33,6 

210 

113,4 

26,90 

34,98 

6,88 

8,77 

29^2 

2^ 

Bezüglich  der  chemuch-ph^sioloffischen  Schlüsse,  die  Verf.  ao 
Analysen  anknüpft,  verweisen  wir  aar  die  Originalabhandlung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S3.) 


Interpretation  der  Ergebniaae  von  S'rankland'a  undl>ai»pa'8  aun- 
thetiacAen  Untenuchungen  über  Aether.  Von  H.  Kolbe.  —  Arbeiten, 
welche  fUr  die  theoretische  Chemie  von  so  eminenter  Bedeatung  and,  wie 
Frankland  's'und  D  n  p  p  a*s  vor  zwei  Jahren  veröffentlichte  Untersuehiingpn 
über  Aether  (Ann.  Ch.  Pharm.  138,  204  n.  328),  verdienen  vor  allen  andern 
von  verschiedenen  wissenschaftlichen  Standpuncten  aus  beleuchtet  and  inter- 
pretirt  zu]  werden. 

Ich  selbst  fühle  mich  hierzu  um  so  mehr  veranlasst,  weil  ich  Frank- 
land's  Ansichten  über  die  chemische  Constitution  der  durch  Einwirkonir 
von  Natrium  und  den  Jodalkylen')  auf  Essigäther  entstehenden  Verbin- 
dungen von  Anfang  an  nicht  habe  theilen  können  j  ich  wünsche  damit  zu- 
gleich zu  weiteren  Discussionen  über*  diesen  so  interessanten  Gegenstand 
den  Anstoss  zu  feben. 

Franklana  und  Duppa  haben  Essigäther  und  Natrium  auf  einander 
einwirken  lassen  und  die  Producte  mit  Jodäthvl  behandelt.  Sie  haben  dabei 
zwei  Gruppen  zusammengesetzter  Aether  ernalten,  deren  eine  diejenigen 
beiden  Aetner  umfasst.  welche  mono-  und  di-«thylirte  Essigsäure  enthalten. 
Ihre  Entstehung  aus  Jodäthyl  und  den  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Essi^^ther  gebildeten  Mono-  und  Di-Natriumessi^them  wird  durch  folgende 
Gleichungen  leicht  interpretirt. 


Ca|^|[C4O«]0.C4H50  +  C4H5J  -  CiL^^J[CiOa]0.C4H30  +  NaJ 

Natriom-Essigilher  Aettaylesaigither 

(Bnttenftareftther) 

^|n^  }[C«Oa]0.C4H50  +  2C4H5J  -  C2  j^(.^^)^[[C2Os]0.C4H50  +  2NaJ 


Dinatrinmessigither 


DÜthylessigither 
(Isocapronsftare&ther) 


Etwas  compHcirter  ist  die  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  der  zweiten 
Gruppe,  nämlich  derjenigen  Producte,  welche  Frankland  und  Dappa 
äthylaceton-kohlensaures  und  diäthylaceton-kohlensaures  Aethyl  nennen, 
und  deren  Entstehung  sie  durch  folgende  Gleichungen  interpretiren. 


1)  Alkjl  i.  e.  AllEoholradical. 
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E68igfttli«r 


ö 


Na 

H 


eesHs 

Natraeeton-kohlen- 
saures  Aethyl. 


+  2e«H5^H  +  Ha 

Alkohol 


eu 


m 


Na< 
H 


+  e2H5j= 


ferner : 


Natrmeetdnkoh- 
lens.  Aethjl 


+  NaJ 


1H3 


262^ 
|'ae2H5 

Essigitker 


H3 


+  Na2=e4 


Aethylaceton- 
kohlefts.  Aethyl 

Hs 


Nte +  €2HoeH  -f  H« 


eesHs 

Dinatracetookoh- 
iBnaanres  Aethyl 


^ 


Na2       +2e2H5J  =  e4 


6^ 

(e2fls)2  +  2NaJ 


6^ 0- 

Dinatracetonkoh-  DUthylacetonkoh- 

lensaures  Aethyl  lensanres  Aethyl. 

Den  in  diesen  Formeln  und  Namen  aasgedrückten  Vorstellangen  über 
die  Natur  der  betreffenden  Verbindungen  kann  ich  nicht  beipflichten.  Jene, 
ätby]acetonkoh]ensaares  und  diätbylacetonkohlensaures  Aethyl  genannte 
Vorbindungen  haben  jedenfalla  eine  viel  einfachere  Zasammensetzung,  als 
Fr.  und  D.  ihnen  zuschreiben,  und  auch  ihre  Entatehungsweise  ist  meines 
Erachtens  nicht  so,  wie  Fr.  und  D.  sich  vorstellen. 

Bei  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Natrium  und  Essigäther  ent- 
stehen zunächst  neben  einander  Mono-,  Di-  und  Tri-Natriumessigäther  und 
ein  Theil  Essigätber  bleibt  unverändert.  Dieser  Essigäther  tritt  mit  den 
beiden  letztgenannten  Verbindungen  bei  allmälig  au?  130^  C.  steigender 
Temperatur  m  zersetzende  Wechselwirkung,  wobei  unter  Bildung  von  Na- 
trinmalkoholat  zwei  einfach  acetylirte  Essigäther  entstehen  im  Sinne  fol- 
gender Gleichungen: 

CsL^  |[C2Oj]0.C4H50  +  (C4H302)0.C4H50  •)  —   C2  {       Na       j[C2O2]0.C4H50 

'ntt.^t;inm«.«:.A*fc«r  Esslffftther  C4H3O2I 


Diliatrilunessigither 


Esslgftther 

+  C4H50.NaO 

Natriom&thylat 

(CsNa3)fCsOs]0.C4H60  +  (C4H302)0.G4H50  « 

TrinatriuBiflBsigftther  Essigither 

+  C4H50.NaO 

NatriumithyUt 


1 042102  ( 

Aoeto-Natriam-Essigithor 
Aceto-Dinatriniii-Ssaigftther 


1)  Ich  wähle  hier  die  einfachere  nicht  weiter  aufgelöste  Formel  der  Essigsänre. 
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(Wenn  der  Mononatriumessigäther  beim  Erhitzen  mit  Essig&flier  eisfr 
gleiche  Umwandl&ng  erfahrt,  so  wird  sich  unter  den  Producten  aach  Aeeco- 

Essigäther:  CsL^^Q^|[C20i]O.C4H50  finden  müssen). 

Jener  Aceto-Katrinm-  und  Aoeto-DinatrinmessigHther  erleiden  bei  ^te- 
rer  Behandlung  mit  Jodäthyl  die  n&mliche  Zersetzung,  wie  die  ihnen  beigeoieii^- 
ten  Natrium-  und  Dinatriumessigäther,  es  resultiren  die  beiden  Verbindiin|[eB: 
Aceto-Aethylessigäther  und  Aceto-Diäthylessigäther,  d.  h.  die  Aetber  eine 
Essigsäure,  in  deren  Methyl  im  ersten  Falle  zwei  Wasserstoflbtome,  nad 
zwar  das  eine  durch  Acetyl,  das  andere  durch  Aethyl,  im  zweiten  Fafie 
alle  dref  Wasserstoffatome,  nämlich  eins  durch  Acetyl  und  die  beiden  anden 
durch  Aethyl  substituirt  sind,  wie  folgende  Gleichungen  veranschaiüicbei: 

(     S     I  i     ^     \ 

Ctl    Na      [CsOijO.CiH&O  +  C4H5J  «  Cj    C4H5     [CtOtlO.CÄO  4- NaJ 

\C4H3Osi  )C«HsOii 

Aceto-NatrinmeMiir&ther  Aceto-iUtkjlMgiCtthar. 

I    Na    1  I  C4HS  I 

Cs      Na      [CjO«]O.C4HöO  +  2C4H5J  «  Ctl  C4H5  }[CiO«]0.C4H5O  +  2NsJ 

1046302/  |C4H3(h| 

Aceto-DlnatriiuiieBsigitlier  Aceto-DUktbyleMigitiier. 

Dieser  Interpretation  gemäss  ist  Frankland*s  und  Duppa's  äthji- 
acetonkohlensaures  Aethyl  nichts  anderes  als  Essigäther,  worin  ein  Atom 
Acetyl  und  ein  Atom  Aethyl  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzen,  und  du 
diäthyl-acetonkohlensaure  Aethvl  ist  Essigäther,  welcher  ein  Atom  Acet}l 
und  zwei  Atome  Aethyl  an  Stelle  von  drei  Wasserstoftatomen  enthält. 

Die  Zersetzung,  welche  die  in  jenen  beiden  Verbindungen  enthalteoeo 
Säuren  durch  Kocnen  mit  Barjrtwasser  erleiden,  ist  in  ihrem  normalen  Ver- 
lauf und  hinsichtlich  der  typischen  Natur  der  resultirenden  Prodacte  den- 
jenigen Umwandlungen  ganz  conform ,  welche  unter  gleichen  Verfaütnissen 
die  Trichloressigsäure,  und  welche  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  die  Essig- 
säure  selbst  erfährt.  In  allen  diesen  Fällen  entstehen  anter  Abspaltung  roa 
Kohlensäure  einander  ähnlich  constituirte  Prodacte,  nämlich  Metiiol  (Qm- 
bengas)  und  verschiedene  Derivate  desselben,  wofar  folgende  Gldcbangen 
einfache  symbolische  Ausdrücke  geben: 


lh 


(CsH8)[CsOs]0J10  4-  2BaO  «  2BaO.Ci04  +  \ 

EMigaure 

Ketiiol 
H| 
(C2Cls)IC«02]0.H0  +  2BaO  -  2BaO.Ci04  +  ^{[ci 

TridüoreMigi&an  nil 

Tri«bl<im«tkol 
(GUorafom) 

Ci\  Cim  J[C2O«]0.04H50+2(Ba0.H0)-2Ba0.C204-f  JL    lc2+C4Hi0.H0 


< 


Aoeto-A^thyleaugäiher  .     ^    ,^^  „^ 

Ae«to-UhTlirt«s 
Mtthol. 

c!h1  kc2O2]0.C4H50+2(Ba0.H0)-=*2Ba0.C204+  S'5*  [c2+C»H-OH0 
C4H3O2I  nn^ 
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Frankland  tuid  Dnppa  zählen  die  beiden  letzteren  Producte,  das 
Aceto-  Aethyl-  und  Aceto-Diätbylmetho],  zu  der  CÖasse  der  Acetone,  nnd 
nenneo  sie  das  eine  äthylirtes,  das  andere  diäthylirtes  Aceton.  Sie  driicken 
deren  Beziehungen  zum  Aceton  durch  folgende  Formeln  ans: 

\eH3  letei^Hs.Ha  je(e2m)2H 

AeeioB  "     ftthylirtes  Aceton  diftthyllrtos  Aceton. 

Als  Acetone  kann  ich  nur  die  Körper  anerkennen,  welche  das  nämliche 
zweiwerthige  Radical  [C20-2]  als  Stammradical  enthalten,  das  in  der  Kohlen- 
säure, den  Aldehyden  nnd  den  zugehörenden  Säuren  functionirt,  und  welche 
dieses  Stammradical  mit  zwei  Atomen  gleicher  oder  Terschiedener  Alkohol- 
radicale  verbunden  enthalten. 

Dieser  Auffassung  gebe  ich  durch  folgende  Formel  des  Acetons  der 
Essigsäure  den  entsprechenden  symbolischen  Ausdruck. 

Aceton  =  CiH^IfCsOa] 

Aethvlirtes  Aceton,  welches  durch  trockne  Destillation  einer  Mischung 
g^leicher  Atome  von  essigsaurem  nnd  buttersaurem  Kali,  oder  durch  Be- 
handlung von  Bufctersäurecblorid  mit  Methylzink  entsteht,  hat  die  in  fol- 
grender  Formel  sich  aussprechende  Zusammensetzung: 

CsHs  T 
Wirkliches  Monoäthylaceton :  ^,  I  Ht  l>[C20a]. 

Diäthylaceton,  durch  Einwirkung  von  Methylzink  auf  Isocaproylchiorid 
zu  erhalten  » 

CtHa  1 


IC4H3I' 


und  die  zweifach  äthylirte  isomere  Verbind ang,  welche  sich  unter  den  Pro- 
dttcten  der  trocknen  Destillation  von  bnttersaurem  Kalk  finden  mnss,  wie 
auch  durch  Einwirkung  von  Propylzink  auf  Buttersänrechlorid  entstehen  wird : 

sind  den  vorstehenden  Formeln  entsprechend  zusammengesetzt. 

Wie  das  einfach  und  zweifach  äthylirte  Aceton  mit  dem  aceto-äthv- 

lirten  und  aceto-diäthylirten  Methol  bloss  isomer  sind,    so  correspondirt 

dem  gewöhnlichen  Aceton  das  isomere  Aceto-Methol ,  d.  h.-Methol,  worin 

Acetyl  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  einnimmt. 

H 


fl3)CaOsi  Aceton 


(C2H3)Ca02»  Aceton 

Acetomethol 

Ich  erwarte  hier  den  Einwurf  zu  hören,  welcher  mir  mandlich  wieder- 
holt gemacht  ist,  jenes  Acetomethol  nnd  das  Aceton  seien  identiiich.  Dies 
mag  allerdings  bei  oberflächlicher  Betrachtung  so  scheinen,  da  beide  Ver- 
bindungen zweimal  die  Bestandtheile  von  Methyl  und  einmal  das  Kohlen- 
säureradical :  CsOs  enthalten.  Bekanntlich  sind  ledooh  zwei  Verbindungen, 
welche  dieselben  näheren  Bestandtheile  haben,  aarnro  doch  nicht  identisch. 
Sie  sind  verschieden,  wenn  diese  unter  sich  gleichen  näheren  Bestandtheile 
verschiedene  Functionen  haben,  d.  h.  in  verschiedener  Verbindnngswetse 
darin  vorhanden  sind. 

Kein  Beispiel  lässt  diese  Verschiedenheit  deutlicher  erkensen  als  der 
essigsaure  Aethyläther:  C4H50.(CsHs)[CsOs]0  und  der  isomere  Propionsäure 
Methyläther:  C2H30.'CiH5)[C2Ot]0. 
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Das  Aceton  und  das  Acetomethol  ^faren  beide,  als  gemeinschaftlicbes 
primitives  Stammradical ,  den  vierwerthigen  Kohlenstoff:  C±.  Im  entere 
ist  dieses  Stammradical  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  und  zwei  Atoiurii 
Methyl,  im  letztem  mit  drei  Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atom  Aeet\l 
verbunden.  Diese  handgreifliche  Verschiedenheit  beider  Verbindungen  i< 
viel  grösser  als  bei  vielen  anderen  isomeren  Körpern,  z.  B.  als  bei  deL 
genau  dieselben  näheren  Bestandtheile  enthaltenden  Substanzen,  dieAmido- 

essigsSure:  Ca  |^jji[C2Oa]H0t  und  das  Glycolamid:  C2|^^|CtO«l  j| 

Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  das  Acetomethol  und  jene  beiden  äthj- 
lirten  Aceto-Methole  Bestand  haben,  oder  ob  sie  sich  bei  ihrer  Bildung  in 
die  isomeren  Acetone  umsetzen,  ähnlich  wie  cyansaures  Ammoniak  und 
Curbamid  sich  in  den  isomeren  Harnstoff  verwandeln^ 

Die  Annahme  der  Umwandlung  der  a^Detylirten  Methoie  in  die  isomeren 
Acetone  gewinnt  einige  Unterstützung  durch  die  von  Frankland  nod 
Duppa  beobachtete  Fähigkeit  derselben,  sich  mit  sauren  schwefligfiauren 
Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen  zu  vereinigen,  welche  Eigen- 
schaft übrigens  ausser  den  Acetonen  und  Aldehyden  wohl  auch  noch  andere 
Körperdassen  besitzen  mögen.  Um  hier  zu  einem  endgültigen  Resultate 
zu  kommen,  wird  es  nöthig  sein,  die  Kigenschaften  und  das  chemische  Ver- 
halten der  aus  den  aceto-äthylirten  Essigäthem  durch  Kochen  mit  Bar}i- 
wasser  entstehenden  Producte  mit  denen  der  aus  Buttersäurechlorid  und 
Isocaproylchlorid  mittelst  Methylzink  zu  gewinnenden  Körper  genau  su  ver- 
gleichen.   

Nachdem  man  sich  Überzeugt  hatte,  dass  die  Milchsäure,  Salicylsäure 
u.  a.,  welche  fniher  von  Vielen  flir  zweibasische  Säuren  gehalten  wurden, 
weil  darin  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  und  andere  Radicale  ver- 
treten werden  können,  doch  nur  eitibasische  Säuren  sind,  und  dass  in  gleicher 
Weise  die  Weinsäure  auch  bloss  zweibasisch  ist,  obgleich  darin  mehr  ab 
zwei  Atome  Wasserstoff  substituirbar  sind,  hat  man  es  für  nöthig  und  zweck- 
mässig erachtet,  durch  eine  besondere  Bezeichnung  kurz  auszudrücken,  «ie 
viele  durch  Metalle  und  zusammengesetzte  Radicale  vertretbare  Wasserstoff- 
atome in  solchen  Säuren  enthalten  sind. 

In  diesem  Sinne  hat  man  die  einbasische  Milchsäure  und  Salicylsäure 
als  zweiatomige  Säuren  bezeichnet,  die  einbasische  GaUussäare  und  die 
zweibasische  Weinsäure  vieratomige  Säuren  genannt. 

Ich  habe  denWerth  dieser  Bezeichnungsweise  nie  verstanden  und  darnm 
auch  nie  davon  Gebrauch  gemacht.  Denn  ob  in  einer  einbasischen  Säure 
ausser  dem  einen  sog.  basischen  Wasserstoffatom  noch  eins,  zwei  oder  mehrere 
derselben  durch  andere  Radicale  substituirt  werden,  hängt  davon  ab,  vik 
weit  der  experimentirende  Chemiker  diese  Substitnirungen  zu  treiben  ver- 
mag, und  so  kann  es  geschehen,  dass  eine  einbasische  Säure,  die  heute  sl« 
ein-  oder  zweiatomig  gilt,  morgen  dreiatomig  und  noch  später  vier-  oder 
mehratomig  ist. 

Die  Werthlosigkeit  oder  mindestens  die  Unbestimmtheit  der  die  Ato- 
migkeit  der  Säuren  betreffenden  Angaben  tritt  in  Franklands  und  D  u  p- 
pa's  Entdeckung  der  Natriumessigäther  recht  deutlich  zu  Tage.  Nachdem 
jetzt  Fr.  und  D.  nachgewiesen  haben,  dass  ausser  dem  einen  bastscheo 
Wasserstoff  der  Essigsäure  auch  noch  andere  und  wahrscheinlich  alle  vier 
Wasserstoffatome  durch  Natrium  ersetzt  werden  können,  muss  man  consequen- 
ter  Weise  die  Essi^ure  als  zwei-,  drei-  oder  vieratomige  Säure  hinsteUeo. 

Ich  vermag  nicht  zu  verstehen,  welchen  Werth  es  hat,  wenn  man  ge- 
nöthigt  ist,  die  Säuren  im  Range  ihrer  Atomität  nach  und  nach  avandreD 
zu  lassen,  und  erachte  es  daher  für  zeitgemäss,  von  der  Atomität  der  Säureo 
als  besondere  Eigenschaft  endUoh  zu  abatrahiren. 
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Ueber  die  Sulfosäuren  des  Phenols.     ^ 

Von  Aug.  Kekul6. 

I.  Nitrophenolsulfosäure  (Belg.  Akad.  3.  Aug.  1867).  Vor  eioiger 
Zeit  habe  ich  die  Ansicht  zu  begründen  gesucht,  die  bei  Einführung 
von  Schwefelsäure  auf  Phenol  entstehenden  Säuren  (die  sog.  Phenyl- 
oxydschwefelsäure)  seien  den  wahren  Substitutionsproducten  analoge 
Sulfoderivate  des  Phenols.  Ich  habe  gezeigt,  dass  in  der  Phenolpara- 
snlfosäure  sowohl  als  in  der  Phenolmetasulfosäure  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  AlkohoMdicale  vertreten  werden  kann,  ohne  dass  die 
Verbindungen  dadurch  den  Character  der  Säuren  verlieren.  Es  zeigt 
dies  deutlich,  dass  der  des  doppelten  Austausches  fähige  Wasserstoff 
des  Phenols  bei  der  Bildung  der  Sulfosäuren  nicht  angetastet  wird, 
dass  vielmehr  der  saure  Schwefelsäurerest  SO3H  neben  dem  Wasser- 
rest OH  in  das  Radical  selbst,  d.  h.  in  den  vom  Benzol  herrührenden 
Hest  O6H5  emtritt. 

Ein  weiterer  Beweis  ftlr  die  Itichtigkeit  meiner  Ansichten  über 
die  Constitution  der  Sulfosäuren  ergiebt  sich  aus  der  chemischen  Natur 
der  vom  Nitrophenol  sich  herleitenden  Sulfosäure.  Das  Nitrophenol 
ist  bekanntlich  eine  wohlcharacterisirte  Säure;  durch  den  Eintritt  der 
Nitrogruppe  ist  der  an  Sauerstoff  gebundene  Wasserstoff  leichter  durch 
Metalle  ersetzbar  geworden,  als  er  es  im  Phenol  selbst  war.  Diese 
Eigenschaft  muss  sich  natürlich  in  der  aus  Nitrophenol  entstehenden 
Sulfosäure  wieder  finden.  Die  Nitrophenolsulfosäure  muss  also  zwei- 
basisch  sein ;  sie  muss  sowohl  den  Wasserstoff  des  Schwefelsänrerestes 
als  auch  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  mit  Leichtigkeit  gegen  Me- 
talle austauschen. 

Die  Nitrophenolsulfosäure  entsteht  mit  ausnehmender  Leichtigkeit. 
Man  hat  nur  nöthig  die  flüchtige  Modification  des  Nitrophenols  mit 
rauchender  Schwefelsäure  zusammen  zu  stellen  und  zuletzt  einige  Zeit 
gelinde  zu  erwärmen.  Man  löst  das  krystallinische  Product  in  war- 
mem Wasser,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  Man  entfernt  so  die  grösste 
Menge  des  unangegriffenen  Nitrophenols,  welches  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich  ist;  das  in  der  Lösung  verbleibende  Nitrophenol 
verflüchtigt  sich  während  der  weiteren  Verarbeitung.  Da  das  neutrale 
Bleisabs  und  das  neutrale  Barytsabs  der  Nitrophenolsulfosäure  selbst  in 
siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind,  so  ist  es  nicht  geeignet 
die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei  oder  kohlensaurem  Baryt  zu 
sättigen.  Man  erhitzt  vielmehr  zum  Sieden  und  trägt  dann  so  viel 
kohlensaures  Blei  oder  kohlensauren  Baryt  ein,  dass  alle  freie  Schwe- 
felsäure ausgeföUt  ist;  oder  man  neutralisirt  so  weit  bis  die  blass- 
gelbe Flüssigkeit  eine  tief  orangegelbe  Farbe  annimmt.  Diese  Farbe- 
veränderung zeigt,  dass  die  gebildete  Sulfosäure  zur  Hälfte  gesättigt, 
dass  sie  in  leicht  lösliches  saures  Salz  übergeführt  worden  ist  und 
dass  sich  das  orangerothe  neutrale  Salz  zu  bilden  beginnt.  Man  fil- 
trirt, entfernt  aus  der  Lösung  das  Blei  oder  d^n  Baryt  durch  Schw6- 
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felwasserstoif  oder  ävtrch  Schwefelaftnre,  und  stellt  danta  das  Deaträ.-" 
Natronsalz  dar,  welches  sich  durch  seine  grosse  KrystalliBaUon&fäb'^'- 
kelt  zur  Reiniguug  sehr  eignet. 

Die  freie  Niirophenolsulfosäure  wird  am  besten  durch  VeraetEuar 
des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie  ist  in  Was&ci 
und  in  Alkohol  leicht  und  auch  in  Aether  etwas  löslich.  Die  hit\%^. 
wässrige  Lösung  liefert  beim  Erkalten  platte  Nadeln,  durch  freinil- 
lige  Verdunstung  erhält  man  lange,  platte  Prismen.  Die  Krystall 
sind  blassgelb;  sie  schmelzen  bei  5 1,5^;  ihre  Formel  ist:  CeHalNOi - 
6H.S63H  +  3H2O.  Sie  verwittern  schon  bei  gewöhnlicher  Teu.- 
peratur;  die  trockne  Säure  schmilzt  bei  122^  Die  NitrophcnoUoIr- 
säure  ist  zweibasisch. 

Das  Binairium-Nitrophenolsulfat  ist  in  Wasser  sehr  löslich  oi.) 
wird  auch  von  verdtinntem  Alkohol  leicht,  von  absolutem  nur  weui^- 
gelöst.  Es  krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  und  bild»*. 
grosse,  prachtvoll  ausgebildete  und  stark  glänzende  Prismen,  etwa  V'U 
der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis,  ßie  Rrystalle  sind:  €%H» 
(Ne2).eNa.S03Na  +  3H2O.    . 

Setzt  man  zur  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  Essigsäniv. 
so  scheidet  sich  das  MononatriumscUz  als  blassgelbes,  krystallinisehr; 
Pulver  aus.  Es  ist  weit  weniger  lösUch  als  d^s  Binatriumsalz  uim 
krystallisirt  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  dieses  in  Form  pracht- 
voller Prismen,  von  hohem  Diamantglanz  und  von  der  Farbe  des  gelbto 
Blutlaugensalzes.     -e6H3fNe2).OH.Se3Na  +  3H2O. 

Die  Kalisalze  der  Nitrophenolsnlfosäure  sind  ebenfalls  leicht  kry- 
stallisirbar,  aber  sie  bilden  nie  grosse  Krystalle.  Das  Bikaliunt' 
NiirophenoJsulfaU  ■e6H3(N02).OK.Se3K  +  H2e  bildet  oranpe- 
rothe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Das  Monokaliumsai: : 
■G6n3(N02).OH.SO3K  ist  weniger  löslich ;  es  bildet  blassgelbe,  seide- 
glänzende Nadeln. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  verhalten  sich  gegen  die  Lösungen 
des  Binatrium-  und  des  Bikaliumsalzes  genau  wie  Essigsäure:  sie 
erzeugen,  selbst  wenn  man  sie  in  starkem  Ueberschuss  anwendet, 
krystallinische  Niederschläge  der  sauren  Salze. 

Das  neutrale  Barytsalz  und  das  neutrale  Bleisalz  der  Nitrophe- 
nolsnlfosäure sind,  wie  schon  erwähnt,  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie 
werden  durch  Fällung  in  Form  gelber  krystallinischer  Niederschlä^'e 
erhalten.  Aus  heissen  Flüssigkeiten  setzen  sie  sich  in  ziegelrothe», 
grösseren  Krystallen  ab.  Das  saure  Barytsalz  ist  ziemlich  löslich; 
es  kann  in  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden:  [-66H3(N62J. 

eH.Se3]2Ba  +  H2O. 

Auch  die  nicht  fldchtige  Modification  des  nitrirten  Phenols,  das 
Orthonitrophenol  (Isonitrophenol)  erzengt  eine  Sulfosäure. 

IL  Verhalten  der  Phenolsulfosäuren  gegen  schmelzendes  Kali 
Die  BenzolsnlfoBäure  erzengt,  wie  ich  vor  Kurzem  mitgetiieilt  habet 
beim  Schmeken  mit  Kalihjdrat  leicht  Phenol  : 
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^Hs.ftOsK  +  KHO  =-  €6H5.eH  +  SösKj 
Benzolmilfosaurea  Phenol.        Sohwefligsaures 

K«li/  Kall. 

Die  Reaction  Kann^  wohl  kanm  anders  als  in  folgender  Weise  gedeutet 
werden :  der  ron  der  Schwefelsäure  herrührende  Rest  &O3H,  der  bei 
Bildung  der  Benzolsulfosäure  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols  ver- 
treten hatte,  wird  gegen  den  vom  Wasser  herrührenden  Rest  OÖ  des 
Kalihjdrats  ausgewechselt.  Man  kann  es  schrittweise  verfolgen  wie 
das  Benzol  durch  Eintritt  des  Wasserrestes  OH  in  Phenol  übergeht. 
Dieselbe  Reaction  kann  auch  für  die  Sulfosäuren  des  Phenols 
verwirklicht  werden.  Beide  Modificationen  der  Phenolmonosulfosäure 
tauschen  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  den  Schwefelsäurerest  &83H 
gegen  den  Waaserrest  OH  aus.  Man  erhält  natürlich  Benzolderivate, 
welche  zweimal  den  Wasserrest  OH  enthalten: 

^•"'{&03K  +  ^"^  =  ^«^HoH  +  ®^^^' 
Pbenolsulfosauies  Bihydroxjlbeniol.    Scbwefligs. 

Kali.  Kali. 

Die  Pbenolmetasvlfosänre  erzeugt  Brenzcateehin ,  aus  der  Phenolpara- 
sulfosänre  wird  Resorcin  gebildet.  Das  Brenzcateehin  kann  auf  diesem 
Wege  leicht  dargestellt  und  leicht  rein  erhalten  werden.  Anders  ver- 
liält  es  sich  mit  dem  Resorcfn.  Zunächst  scheint  die  Zersetzung  der 
phenolparasnHbsauren  Salze  weniger  glatt  zu  rerlanfbn  als  die  der 
phenolmetasulfbsauren  Salze ;  und  dann  setzen  auch  die  Eigenschaften 
des  Resorcms  der  Reindarstellnng  beträchtliche  Schwierigkeiten  ent- 
gegen. Es  ist  mir  in  der  That  bis  jetzt  nicht  gelungen  auf  diesem  Wege 
eine  für  die  Analyse  hinreichende  Menge  von  Resorcin  darzustellen, 
aber  die  Eigenschaften  des  Prodnctes  lassen  über  seine  Natur  wohl 
keinen  Zweifel. 

Dieses  Verlialten  der  beiden  Modificationen  der  Phenolmonosulfo- 
sänre  liefert  einen  neuen  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Ansichten 
über  die  Constitution  dieser  Säirren.  Da  nämlich  die  Sulfogruppe  der 
Phenolsulfosäuren  sich  genau  so  verhält  wie  die  Sulfogruppe  der  Ben- 
zolsalfosäure,  so  kann  wohl  mit  Sicherheit  angenommen  werden,  dass 
sie,  wie  diese,  efn  Atom  Wasserstoff  des  Benzolkems  ersetzt. 

Auch  von  anderem  Qesichtspunete  noch  ist  das  erwähnte  Ver- 
halten der  Phenolmonosulfosäuren  von  Interesse.  Es  gestattet  näm- 
lich die  beiden  bis  jetzt  bekannten  Modificationen  dieser  Sänre  in  zwei 
der  der  Theorie  nach  möglichen  drei  Reihen  der  Biderivate  des  Ben- 
zols einzuordnen.  Es  zeigt,  dass  die  Phenolparasulfosäure  dem  Re- 
sorcin entspricht,  während  die  Phenolmetasulfosäure  die  zwei  Seiten- 
ketten an  denselben  Orten  enthält,  an  welchen  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen des  Brenzcatechins  befindlich  sind.  Diese  Beziehungen  hatten 
mich  schon  in  meiner  früheren  Mittheiiung  veranlasst,  die  beiden  Mo- 
dificationen der  Phenolmonosulfosäure  als  Phenolparasulfosäure  nndPhe- 
nolmetaanlfosäure  zn  unterscheideti. 

41* 
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Die  Entdeckung  der  Umwandlung,  welche  die  SnUbsänren  unter 
dem  Einfluss  des  schmelzenden  Kalihydrates  erleiden,  gestattet  auaaer- 
dem  noch  eine  Bemerkung  allgemeinerer  Art,  die  mir  nicht  ganz  ohne 
Interesse  seheint.  Die  Keaction  wurde  vor  einigen  Monaten  gieich- 
zeitig  von  Würtz  und  von  mir  aufgefunden  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  299  u.  300);  wir  kamen  überein  unsere  Resultate  in  derselben 
Sitzung  der  Pariser  Academie  mitzutheilen  (8.  April).  In  der  n&clist- 
folgenden  Zitzung  verlangte  Dusart  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  351) 
die  Eröffnung  eines  versiegelten  Briefes,  den  er  den  20.  Milrz  lSü4 
eingereicht  hatte.  Der  Brief  wurde  während  der  Sitzung  geöffnet;  er 
enthielt  eine  Notiz  über  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Phenole.  Der  Autor  beschrieb  unter  Anderem  die  Bildung  des  gewöhn- 
lichen Phenols  bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Benzol* 
sulfosflure. 

Ich  gebe  diese  Details,  damit  kein  Zweifel  darüber  bleibe,  das« 
drei  Chemiker  gleichzeitig,  oder  wenigstens  unabhängig  von  einander, 
dieselbe  Reaction  aufgefunden  haben. 

Drei  Chemiker  finden  also  dieselbe  Thatsache,  und  zwar  nicht 
durch  Zufall,  sondern  gestützt  auf  theoretische  Betrachtungen.  Das 
Resultat  ist  dasselbe;  sind  es  auch  die  Betrachtungen,  durch  welche 
die  Versuche  veranlasst  wurden?  Man  wird  Idcht  sehen,  dass  dies 
nicht  der  Fall  ist 

Ich  hatte  meinerseits  die  Sulfosäuren  mit  den  wahren  Substitn- 
tionsproducten  verglichen.  Da  diese  ihr  Chlor,  Brom  oder  Jod  g^n 
den  Wasserrest  auszutauschen  vermögen,  so  war  ich  zu  der  A^cht 
gekommen,  auch  jene  müssten  den  Schwefelsänrerest  gegen  die  Hydr- 
oxylgruppe auswechseln  können.  Der  Versuch  gab  das  gewünschte 
Resultat,  und  ich  wurde  so  in  der  Ansicht,  die  ich  mir  über  die  Coii- 
stitutioji  der  Sulfosäuren  gebildet  hatte,  bestärkt 

Würtz  bezeichnete  die  Benzolsulfosäure  mit  dem,  wie  ich  jetzt 
glaube,  sehr  ungeeigneten  Namen  „phenylschweflige  Säure'S  Er  wnrde 
so  zu  der  Vermuthung  geführt,  sie  müsse  sidi,  wie  andere  Aetber- 
säuren,  durch  Verseifung  in  ihre  Generatoren  spalten  laaaen.  Die 
Verseifung  fand  zwar  sehr  schwer  statt,  aber  sie  konnte  doch  hervor- 
gebracht werden. 

Dusart  endlich  legt  der  Benzolsulfosäure  folgende  Formel  bei: 

CnH5.SO2.8O3.HO. 

Er  ■  findet  dann,  dass  bei  der  Reaction  Wasserstoff  entweicht,  und 
dass  neben  Phenol  schwefiigsaures  und  schwefelsaures  Kali  gebildet 
werden. 

Man  wird  jedenfalls  zugeben,  dass  hier  drei  wesentlich  verschie- 
dene Ansichten  vorliegen,  und  dass  mindestens  zwei  dieser  Ansichten 
nothwendig  falsch  sein  müssen.  Welche  der  drei  Ansichten,  und  ob 
überhaupt  eine  die  richtige  ist,  kommt  für  den  Augenblick  nicht  in 
Betracht  So  viel  steht  fest,  dass  drei  verschiedene  Hypothesen,  von 
welchen  mindestens  zwei  nothwendig  falsch  sind,  zur  Entdeckung  einer 
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Thatsaehe  geführt  haben.  Nnn  behauptet  man  gewöhnlich,  nnd  nicht 
ganz  mit  Unrecht,  eine  Hypothese  sei  wahr,  oder  wenigstens  gnt  nnd 
berechtigt,  wenn  sie  zur  Auffindung  neuer  Thatsachen  führt.  Das 
Beispiel,  welches  ich  eben  angefahrt  habe  —  und  man  wird  schwer 
ein  besseres  finden  —  zeigt,  dass  eine  Hypothese  sehr  wohl  diese 
Bedingungen  erfüllen  kann  ohne  darum  wahr  zu  sein. 

III.  Sulfosäuren  der  Fettkörper.  Schon  vor  neun  Jahren  habe 
ich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Schwefelsäure  wesentlich  in 
zwei  Weisen  auf  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  emwirken  kann,  um 
die  Säuren  zu  erzeugen,  die  man  damals  als  gepaarte  Säuren  be- 
zeichnete. *-• 

.Sie  kann  zunächst,  indem  sie  auf  einen  Körper  des  Wassertypus 
einwirkt,  die  typische  Seite  des  Molecüls  angreifen.  Es  tritt  dann  ein 
Rest  der  Schwefelsäure  an  die  Stelle  desjenigen  Wasserstoffs,  der  nur 
indirect,  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs,  mit  der  Kohlenstoffgruppe 
verbunden  ist.  Die  so  erzeugten  Säuren  entsprechen  den  sauren  Sal- 
zen; es  sind  Aethersöuren)  sie  spalten  sich  verhältnissmässig  leicht 
in  ihre  Generatoren. 

Es  kann  dann  andrerseits  vorkommen,  dass  die  Schwefelsäure 
den  Körper,  auf  welchen  sie  einwirkt  (mag  derselbe  Sauerstoff  ent- 
halten oder  nicht),  gewissermassen  auf  der  Kohlenstoffseite  des  Mole- 
cüls angreift.  Jetzt  wird  nicht  typischer  Wasserstoff,  sondern  Was- 
serstoff des  Radicals  durch  einen  Schwefelsäurerest  vertreten;  und 
dieser  Rest  steht  also  direct  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbindung.  Die 
so  entstehenden  Säuren  sind  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  charac- 
terisirt;  es  sind  die  Säuren,  die  ich  jetzt  im  Allgemeinen  als  Sulfo- 
säuren bezeichne. 

Derartige  Sulfo^uren  kennt  man  wesentlich  fOr  aromatische  Sub- 
stanzen, aber  sie  existiren  auch  für  Verbindungen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper.  Es  würde  zu  weit  führen  alle  derartigen  Sulfosäuren  hier 
näher  zu  besprechen;  ich  erinnere  nur  an  die  Sulfobemsteinsäure  von 
Fehling  (1841),  die  Sulfoessigsäure  von  Melsens  1842)  u.  s.  w. 
Besonders  interessant  sind  die  Sulfosäuren  der  gewöhnlichen  Alkohole. 
Ausaer  den  Aethersäuren  kennt  man  hier  die  mit  ihnen  isomeren  Sulfo- 
säuren. Der  Aethylalkohol  z.  B.  erzeugt,  neben  der  Aethylschwef Öl- 
säure, die  mit  ihr  isomere  Isäthionsäure,  die  als  die  wahre  Sulfosäure 
des  Alkohols  angesehen  werden  muss: 

e2H5U  €2H4(Se3H)U 

SOshF  ^       Hf^ 

Aethyhchwefelsäure  Is&ihionsättre. 

Die  Aetliionsäure  vereinigt  die  Natur  beider.  Sie  ist  die  Sulfosäure 
der  Aethylschwefelsäure,  oder,  was  dasselbe  ist,  ein  saurer  Schwefel- 
säureäther des  Sulfoalkohols : 


Aethioniäure. 


62H4(»e3H)U 
SOsH/^ 
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Was  aan  weiter  die  bei  Oxydation  des  Aetbylsulfids  u.  s.  w.  ent- 
stehende Säure  angeht,  die  gewöhnlich  mit  dem  unpassenden  Namen 
Aethykchweflige  Säure  bezeichnet  wird,  so  sieht  man  leicht,  dass  sie 
völlg  der  Benzolsulfosäure  entspricht;  es  ist  die  wahre  Sulfosänre  des 
gesättigten  Kohlenwasserstoffs:  -O-iHe,  und  ich  zweifle  nicht  daran, 
dass  es  gelingen  wird  derartige  Säuren  durch  Einwirkung  rauchoader 
Schwefelsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  '6nH2n4-2  darzastellea. 

Die  Disulfometholsäure  u.  s.  w.  sind  die  wahren  Disnlfosftnren 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe;  sie  entsprechen  der  Disulfobenzol- 
Bäure. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  eben  entwickelten  Ansichten  nur  eine 
weitere  Ausführung  der  Ideen  sind ,  die  ich  früher  schon  mitgetheilt 
habe;  aber  unsere  Kenntnisse  sind  seitdem  fortgeschritten  und  nnsere 
Ansichten  können  daher  bestimmter  gefasst  werden.  Man  kann  z.  B. 
mit  Sicherheit  behaupten,  dass  die  Isäthionsänre  —  obgleich  sie  immer 
noch  durch  dieselbe  Formel  ausgedrückt  werden  kann,  durch  die  ich 
sie  früher  darstellte —  nicht  dem  Aethylen,  sondern  vielmehr  dem 
Aethyliden  entspricht.  Sie  gehört  nicht  in  die  Gruppe  des  Glycols 
und  des  Aethylenchlorids,  sondern  vielmehr  in  die  des  Aldehyds,  des 
Acetals  und  des  Aethylidenchlorids.  Mit  anderen  Worten,  die  zwei 
Reste:  OH  und  &63H  stehen  nicht  mit  zwei  verschiedenen  Atomn: 
Kohlenstoff,  sondern  mit  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  in 
Bindung. 

Nachschrift.  Die  vorstehende  Mittheilung  war  schon  geschrieben 
und  der  belgischen  Akademie  eingereicht  (3.  August),  als  mir  das 
Augustheft  von  Liebig's  Annalen  zukam.  Ich  war  gei*ade  mit  Anstel- 
lung der  Versuche  beschäftigt,  die  Meves  in  dei*  Zwischenzdt  aus- 
geführt hatte.  Seine  Resultate  bestätigen  die  obei^  mitgetbeilte  Ansieht. 
Man  sieht  in  der  That  leicht  ein,  dass  die  Aethylschwefelsäure  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  Aethionsäure  erzeugen  mnss, 
die  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Isäthionsänre  übergeht. 

Die  von  Meves  entdeckte  Oxyäthylendisulfonsäure ,  isomer  mit 
Aethionsäure,  steht  zu  dieser  in  derselben  Beziehung  wie  die  Isäthion- 
säure  zur  Aethylschwefelsäure.  Es  ist  die  Disulfosäure  des  Aethyl- 
alkohols;  sie  entspricht  vollständig  der  Pheuoldisulfosäure. 


Ueber  einige  durch  Addition  entstehende  Derivate 
der  Itaconsäure  and  ihrer  Isomeren. 

Von  Theod.  Swarts. 
(Der  belg.  Akademie  mitgetheilt  am  9.  Mai  1S67.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  einige  substituirte  Brenz- 
Weinsäuren  kennen  gelehrt,  die  durch  Addition  der  Wasserstoifsäuren 
zur  Itaconsäure,   Citraconsäura   und  Mesaconsäure  erhalten  wurden; 
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ich  hahe  gleichzeitig  erwähnt,  dass  diese  Additionsproducte  daa  Ha- 
logen gegen  den  Wasserrest  ÖH  auszutauschen  vermögen.  Obgleich 
diese  Breiizcitronensäui*en  durch  Sättigung  ihrer  freien  Affinitäten  mit 
Wasserstofif  ein  und  dieselbe  Brenzweinsäure  bilden,  so  lassen  sich 
doch  andererseits  die  durch  Eintritt  der  Gruppen  H.Gl  und  H.OH 
entstehenden  Isomerien  leicht  erklären,  wie  dies  folgende  Tabelle  ver- 
anschaulicht : 


ee^H 

ee^H 

.eejH        , 

eojH 

e 

GHi 

€HC1 
€H2 

«HÖH 

I 

eui 

€H2 

«112 

eui 

«H2 

€H2 

^ee-iE 

«e^H 

«en 

Itacoosäure          BrenzweiDsüare    '  Itamonooblor-    Itahydroxjlbrenz- 

brenzweinsilure 

Weinsäure, 

Itantalsäure. 

,€02n 

ee^H 

6e2H 

«OiH 

GHt 

eH2 

m-i 

«H2 

11 

e 

eui 

< 

«HCl              { 

«aen 

€H2 

eui 

«Hi 

€H2 

^^OtE 

ee-iE 

ee2H        ' 

€0211 

Citraconsänre       Brei 

nzweinsäure 

Citramonochlor-     Citrahydroxylbrenz- 

brenz  Weinsäure 

Weinsäure, 

Citramalsäure. 

€02H 

eQiE 

,€©2H 

,€e2H 

eH2 

eH2 

€H2 

€H2 

eH2 

€H2 

eHj 

enci 

€H0H 

^«OjH 

^€02H 

<€02H 

MesacoD  säure      Brs 

azweinsttture 

Mesamunocblor-    He 

aahydroxylbrenz 

brenzweinsitnre 

Weinsäure, 

jt 

[esamalsäure. 

Ich  will  durch  die  in  voranstebender  Tabelle  enthaltenen  Formeln 
keineswegs  die  Constitution  der  betreffenden  Verbindung  ausdrücken, 
sondern  benutze  sie,  von  der  Aneinanderreihung  der  einzelnen  Atome 
abstrahirend ,  lediglich  um  die  Fälle  von  Isomerie  und  Identität,  die 
bei  diesen  Säuren  beobachtet  wurden,  bildlich  wiederzugeben;  man 
erinnert  sich,  dass  ein  Theil  der  Tabelle  von  Kekuld  früher  im 
selben  Sinne  angewendet  wurde.  Während  ich  in  der  ersten  Mitthei- 
lung über  denselben  Gegenstand,  die  der  dritten  Vertikalreihe  ange- 
hörenden Säuren  beschrieben,  werde  ich  im  Nachfolgenden  über  die 
der  4.  Reihe  angehörenden  Zersetzungsproducte  derselben  berichten. 

Die  isomeren  Chlor-  oder  Brombrenzweinsäuren  zeigen  auch  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Alkalien  Verschiedenheiten: 

Die  dir achior brenzweinsäure  verliert  nach  den  früher  veröffent- 
lichten Versuchen  unter  dem  Einflüsse  dieses  Reagens  Kohlensäure, 
unter  Bildung   von  Crotojisäure ;    das   meiner  gechlorten   Säure  ent- 
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sprechende  Hydroxylderivat  ist  die  von  Carius  beschriebene  Cifra- 
maisäure. 

Die  Mesachlorbrenzweinsäure  zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen 
ihrer  wässrigen  Lösnng,  unter  Austansch  des  Halogens  gegen  OH, 
in  eine  bei  60 <*  schmelzende  nnd  zerfliessliche  Mesamalsäure,  die  auch 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellnng  der  Mesachlorbr^nzweinsi&ure 
beobachtet  wurde ;  da  die  parstellung  dieser  letzteren  Säure  mit  Schwie- 
rigkeiten verbunden  ist,  so  habe  ich  mich  begütigt  ihren  Uebergang 
in  die  betreffende  Oxysäure  zu  constatiren. 

Die  liachlorhrenzrveinsäure  endlich  geht  unter  dem  Einflüsse 
des  Wassers  oder  der  Alkalien  in  der  Wärme  in  die  Itamaisäure  aber, 
die  genauer  studirt,  und  als  wahre  höhere  Homologe  der  Aepfelsäure 
erkannt  wurde. 

Diese  3  isomeren  Malsäuren  sind  zerfliesslich  und  leicht  schmelz- 
bar, unterscheiden  sich  demnach  von  einer  Säure  derselben  Zusammen- 
setzung, welche  von  Simpson  aus  dem  Dicyanhydrin  dargestellt 
wurde  und  die  bei  135^  schmilzt'). 

Unter  gewissen  Umständen  entsteht  dnrch  Zersetzung  der  Ita- 
chlorbrenzweinsäure  durch  Wasser  in  der  Wärme  neben  der  Itamal- 
säure und  in  aberwiegender  Menge  eine  neue,  der  Itaconsäure  isomere 
Säure,  die  sich  also  von  der  Itamalsäure  durch  ein  Molecal  Wasser 
unterscheidet.  Da  diese  Säure,  für  welche  ich  den  Namen  Paracon- 
säure  vorschlage,  einbasisch  ist,  so  nehme  ich  an,  dass  sie  aus  der 
Itamalsäure  durch  Verlust  von  OH  aus  der  einen  Carbonylgruppe  und 
dem  alkoholischen  Wasserstoffatom  entstanden  ist.  Diese  neue  Säure 
steht  zur  Itamalsäure  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Terebinsäure 
zur  Diterebinsäure ;  unterstützt  wird  diese  Ansicht  durch  das  Verhal- 
ten der  parakonsauren  Salze,  die  mit  Leichtigkeit  Wasser  aufnehmen, 
um  itamalsaure  Salze  zu  bilden.  Diese  interessanten  Analogien  for- 
dern zu  einer  erneuten  Untersuchung  der  Terebinsäure  auf,  die  ich 
mit  nächstem  beginnen  werde. 

I.  Die  Itamaisäure  und  ihre  Saize.  Die  freie  Säure  kann  direct, 
dnrch  Einwirkung  des  Wassers,  das  man  tropfenweise  auf  geschmol- 
zene Itachlorbrenzweinsäure  fallen  lässt,  dargestellt  werden ;  man  regelt 
die  Temperatur  mittelst  eines  in  die  Säure  eingetauchten  Thermome- 
ters auf  135<>;  nachdem  alles  Chlor  als  Salzsäure  ausgetrieben  ist, 
reinigt  man  die  neue  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Zweckmässiger  ist  es,  zur  Umwandlung  der  gechlorten  Säure  die- 
selbe mit  kohlensauren  Alkalien  zu.  kochen.  Eine  einfache  Darstellung 
ist  die  folgende:  Man  kocht  eine  verdünnte  Lösung  der  gechlorten 
Brenzweinsäure  mit  Kreidepulver,  neutralisirt  die  schwach  saure  Lö- 


1)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  74.  Diese  drei  Ox^säuren,  die 
den  drei  snbstituirten  Brenzweinsäuren  entsprechen,  sowie  die  OxybrenE- 
weinsäure  von  Simpson,  sind  voraussichtlich  nicht  die  einzigen  möglicbeQ 
Isomeren  der  Formel  GsHsOs.  Im  Geffentheile  kann  der  llieorie  nach  eine 
grössere  Anzahl  existiren,  die  sich  durch  verschiedene  Stellong  der  Grupppeo 
00211,  CUj  und  eiLe^  unterscheiden. 
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sting  mit  Kalkmilch,  iiltrirt  und  verdampft  znr  Syrnpconsistenz ;  man 
mischt  dann  die  so  erhaltene  Masse  mit  viel  Alkohol,  der  das  Chlor- 
calcinm  auszieht  und  den  itamalsauren  Kalk  ungelöst  lässt.  Nach 
wiederholtem  Digeriren  mit  starkem  Alkohol  wird  derselbe  als  pul- 
verige, in  Wasser  unlösliche  Masse  erhalten,  die  durch  Zersetzung  mit 
Oxalsäure  in  warmen  Wasser,  mit  Leichtigkeit  die  freie  Säure  in  reinem 
Zustande  liefert. 

Ans  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  krystallisirt  die  Ita- 
inalsäure  in  verworrenen,  langen  weissen  Nadeln;  sie  ist  zerfliesslich 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Der  Schmelzpunct  dieser*  Säure 
wurde  bei  60 — 65<>  gefunden,  bei  100<>  stösst  sie  Dämpfe  aus  und 
ist  ^uch  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig;  sie  verbreitet  dabei  einen 
schwachen  Geruch,  der  an  Melasse  erinnert.  Der  Analyse  nach  hat* 
die  Säure  die  Zusammensetzung  -GsHsOs- 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Itamalsäure  verliert  dieselbe 
Wasser  und  es  treten  als  Zersetzungsproducte  liaconsäure  und  Citra- 
consäureanhydrid  auf;  da  diese  Zersetzung  ganz  analog  der  bekannten 
Spaltung  von  Aepfelsäure  in  Fumarsäure  und  Maleinsäure  ist,  so 
folgere  ich  hieraus,  dass  die  Itamalsäure  und  die  Aepfelsäure  Glie- 
der derselben  homologen  Reihe  sind^). 

Auch  eine  andere  Reaction  zeigt  den  analogen  Gharacter  der 
Aepfelsäure  und  der  Itamalsäure;  beim  £rhitzen  derselben  mit  Brom- 
wasBcrstoffsäure  wird  durch  Ersetzung  der  alkoholischen  Gruppe  OH 
durch  Br,  das  Bromid  der  Itamalsäure,  die  früher  beschriebene  Ita- 
monobrombrenzrveinsäure  erzengt;  mau  erinnert  sich  aus  den  schönen 
Untersuchungen  Keku16's  über  die  organischen  Säuren,  dass  Aepfel- 
säure bei  derselben  Behandlung  gebromte  Bemsteinsäure  liefert. 

Itamalsaure  Salze.  Die  .Itamalsäure  ist  eine  dreiatomige,  zwei- 
basische  Säure ;  sie  fiindet  ihren  Ausdruck  in  der  Formel : 

Aie 
mr 

Sie  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure,  die  entweder 
direct  aus  der  Itachlorbrenzweinsäure  oder  aus  der  Itamalsäure  dar- 
prestellt  werden  können.  Die  sauren  Salze  bilden  sich  ausserdem  durch 
Einwirkung  der  Wärme  auf  wässrige  Lösungen  der  parakonsauren 
Salze ;  durch  Aufnahme  von  Wasser  gehen  die  letzteren  in  saure  ita- 
malsaure Salze  über,  entsprechend  der  Gleichung: 

M.«5H5e4    +    H20    =    M.H.e5H«05. 
(neutrales  parakons.  Salz)  (saures  itamals.  Salz) 


1 )  Es  wirft  sich  hier  die  interessante  Frage  auf,  ob  die  Itaconsäare  und 
ihre  Isomeren  einerseits  und  andererseits  die  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
direct  auftretende  Producte  der  Zersetzung  dieser  Oxybicarbonylsäuren  sind, 
oder  ob  sie  sich  durch  Umlagerung  der  einen  dieser  Säuren  erst  bilden. 
Ich  theile  letztere  Ansicht,  dass  also  z.  il  die  Maleinsäure  durch  Umlagerung 
der  Fumarsäure  entsteht  und  werde  durch  einige  Versuche  in  dieser  Rieh-« 
tung,  die  ich  in  der  Folge  veröffentlichen  werde,  in  dieser  Meinung  bestärkt. 
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Durch  Eindampfen  ihrei:  Lösungen  in  gelinder  Wärme  werden  die 
itamalsauren  Salze  in  der  Regel  als  syrupdicke  Massen  erhalten,  die 
dann  beim  Kochen  mit  Wasser  in  krystallinische  Pulver  übergehen. 
Ich  beschreibe  einstweilen  die  folgenden: 

Itamalsaures  Natrium  ^sHeNa-iOs.  Aus  der  gebromten  Brenz- 
weinsäure  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt  und  durch  absoluten 
Alkohol  von  dem  Bromnatrium  befreit;  hinterbleibt  beim  Eindampfen 
im  Vacuum  oder  auf  dem  Wasserbade  als  gummiartige  Masse,  kocht 
man  dagegen  einige  Zeit  mit  Wasser,  und  verdampft  dann  im  Wasser- 
bade aur  Syrupconsistenz,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  aus  fei- 
nen Nadeln  bestehende  krystallinische  Masse,  die  sehr  zerfliesslich  ist 

Itamalsaures  Afnmonium,  Eine  neutrale  Lösung  der  Itamalsäure 
«n  Ammoniak,  verliert  beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure  von  dieser 
Base  und  es  bleibt  eine  faserige  Masse,  die  aus  kochendem  Alkohol 
krystallisirt,  hexagonale  Tafeln  bildet,  die  dem  Chlorbaryum  gleichen 
und  sehr  löslich  in  Wasser  sind.  Sie  sind  nach  der  Formel  ^^H?. 
NH4.65  +  ^öHsOs  zusammengesetzt. 

Itamalsaures  Calcium.  Diese  Verbindung  wurde  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  dargestellt  und  mit  verschiedenem  Wassergehalt 
erhalten.  Das  Salz  ■65H6Ca"06  +  H20  bildet  ein  weisses,  kreidiges 
Pulver;  ausserdem  wurde  ein  in  Pentagonaldodecaedem  krystallisi- 
rendes  Salz  beobachtet,  das  dei^  Formel  65H6.Ca"65  +  SH-i^  ent- 
spricht 

Itamalsaures  Blei,  Durch  Fällung  dargestellt;  bildet  einen  weis- 
sen, käsigen  Niederschlag,  der  zwar  anfänglich  wie  äpfelsaures  Blei 
in  kochendem  Wasser  schmilzt,  bei  längerem  Verweilen  in  der  sie- 
denden Flüssigkeit  aber  diese  Eigenschaft  verliert.  Der  Niederschlag 
ist  wasserhaltig,  während  das  geschmolzene  Salz  wasserfrei  ist.  Auch 
durch  längeres  Kochen  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Blei  wurde 
ein  wasserfreies  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  der  Formel  €&H6 
Pb"66  entspricht 

Itamalsaures  Kupfer.  Durch  Kochen  wässriger  Lösungen  von 
Kupfersulfat  und  itamalsaurem  Natron  wurde  ein  krystallinisches  blau- 
grünes Pulver  erhalten,  das  folgende  Zusammensetzung  zeigte:  -65116. 
Cu''05.  Durch  Neutralisation  einer  wässrigen  Lösung  der  freien  Säure 
mit  Kupferoxydhydrat  bildet  sich  ein  blassblaues  basisches  Salz  der 
Formel  2e5H6.Cu"e5  +  Cu^O. 

Itamalsaures  Silber,  Auch  dieses.  Salz  scheint  in  zwei  Modi- 
ficationen  zu  existiren;  in  der  Kälte  gefUlIt  bildet  es  eine  Gallerte, 
die  beim  Trocknen  zu  einer  hornartigen  Masse  zusammenschrumpft 
und  sehr  wenig  beständig  ist.  Ein  krystallinisches  Salz  wurde  durch 
Kochen  der  verdünnten  Löshngen  des  Natronsalzes  mit  Silbemitrat 
erhalten.  Das  erste  Salz  ist  wasserhaltig  und  hat  die  Zusammen- 
setzung: '65H6.Ag205  H-  K2O;  das  krystallinische  Salz  ist  wasserfrei. 

Itamalsaures  Aethyl.  Bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, an  Itakonsäureäther  erinnernden  Geruch;  er  ist  nicht  unze^ 
setzt  flüchtig. 
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IL  Die  Paraconsäure  und  ihre  Salze.  Bei  einer  länger  dauern- 
den Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  Itachlorbrenzweinsänre  erhält 
man  eine  Lösung  dieser  Säure,  deren  Constitution  schon  oben  be- 
sprochen wurde.  Schneller  findet  diese  Umwandlung  bei  höherer  Tem- 
peratur im  geschlossenen  Rohre  statt,  doch  entsteht  dabei  viel  Ita- 
malsänre.  Man  sättigt  die  concentrirte  Lösung  durch  kohlensauren 
Kalk  und  fällt  durch  starken  Alkohol  den  itamalsauren  Kalk,  während 
das  parakonsaure  Salz  in  Lösung  bleibt  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Aether  in  feinen  Nadeln  gefällt  wird.  Durch  Oxalsäure  lässt  sich  die 
freie  Säure  daraus  abscheiden. 

Auch  durch  Einwirkung  kohlensauren  Silbers  auf  eine  kochende 
Lösung  von  Itachlorbrenzweinsäure  entsteht  parakonsaures  Silber,  das 
sieh  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  kleinen,  harten  glänzenden 
Kryställchen  abscheidet. 

Die  Paraconsäure  wurde  als  eine  der  Itamalsäure  ähnliche  kry- 
stallinische  Masse  erhalten,  die  bei  70<)  schmihst  und  der  die  Formel 
-65H6O4  zukömmt.  Bei  der  Destillation  liefert  sie  Oitraconsäurean- 
bydrid;  mit  Bromwasserstoffsäure  wird  sie  in  Itabrombrenzweinsäure 
übergeführt. 

Die  parakonsauren  Salze  können  nicht  etwa  durch  Neutralisiren 
der  freien  Säure  mit  den  Basen  dargestellt  werden,  da  hierbei  immer 
itamalsaure  Salze  entstehen  würden;  sie  sind  durch  Zersetzung  des 
Silbersalzes  mit  den  Chlormetallen  zu  erhalten;  auch  hierbei  beob- 
achtet man  öfters  gleichzeitiges  Auftreten  des  itamalsauren  Salzes. 

Paraconsaures  Natrium  -6öHö04'Na  bildet  kleine  zei-fliesshche 
Nadeln. 

Paraconsaures  Calcium  (■65H504)Ca"  +  3H2O  wurde  nach  der 
oben  beschriebenen  Methode  dargestellt  und  in  feinen,  glänzenden  Na- 
deln erhalten,  die  an  der  Luft  effloresciren.  Das,  Salz  schmilzt  beim 
Erwärmen  auf  100^  in  seinem  Krystallwasser. 

Paraconsaures  Silber  •65H5Ag64.  Krystallisirt  aus  heissem 
Wasser,  in  dem  es  ziemlich  löslich  ist  in  kleinen  Krystallen,  die  ge- 
wöhnlich zu  Kränzen  oder  Sternen  vereinigt»  sind.  Mit  Silberoxyd 
gekocht  verwandelt  es  sich  m  itamalsaores  Salz. 

Brüssel,  im  Juni  1867. 


Constitution  der  Säuren:  -6511604.  In  seinem  Bericht  über  die 
vorstehende  Mittheilung  giebt  Kekul^,  in  seinem  und  gleichzeitig 
meinem  Namen,  die  folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  man  zunächst  nur  die  Fälle  berücksichtigt,  in  welchen  der 
Sauerstoff  mit  den  Kohlenstoffatomen  verbunden  ist,  welche  die  Kette 
schliessen,  und  wenn  mau  ausserdem  etwa  existirende  secundäre  oder 
tertiäre  Säuren  vernachlässigt,  so  sieht  man,  wie  dies  schon  von  andern 
Chemikern  gezeigt  worden  ist,  die  Existenz  von  4  isomeren  Modifi- 
cationen  ein.    Man  hat  die  folgenden  4  Formeln. 
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2. 
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4. 

Pf>f>  IT 

€H. 

I 
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I 
eeoH 


statt  in  den  Formeln  3  und  4  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen  freie  Verwandtschaften  anzunehmen,  kann  man  sich  auch  beide 
Kohlenstoffatome  in  ini^igerer  Bindung  denken ;  eine  Annahme,  die  uos 
für  diesen  und  für  ähnliche  Fälle  sogar  wahrscheinlicher  scheint  Beide 
Formehl  werden  dann: 


3. 
-ARH 

4. 

6eeH 

\€HH 

rir\r\rr 

X7X1XX 

Wenn  man  nun  weiter  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  mit  in  den 
Kreis  der  Betrachtung  zieht,  so  kommt  man  zu  der  Ansicht^  dass  die 
Itaconsänre  durch  die  erste  dieser  4  Formeln  ausgedruckt  werden 
muss,  während  die  zweite  der  Oitraconsäure,  die  dritte  der  Mesacon- 
säure  zukommt.  Nahezu  alle  bis  jetzt  bekannten  Umwandlungen  dieser 
drei  Säuren  sind  dann  leicht  verständlich,  die  durch  Additibn  ent- 
stehenden 3  Modificationen  der  Bibrombrenzweinsäure  erhalten  folgende 
Formeln : 


Ita-bibrombreni- 
Weinsäure 

eeeH 
I 

€BrBr 
I 

I 


Citra-bibrombrenz- 
Weinsäure 

eeoH 

I 

«BrBr 
I 

I 

I 


Mesa-bibrombrenz- 
weinsäure. 

eeoH 
I 

«HBr 
I 
«HBr 

I 


Die  Ita-bibrombrenzweinsäure  liefert  Aconsäare.  Dabei  treten  bdde 
Bromatome  mit  2  Atomen  Wasserstoff  als  BrH  ans,  während  gleich- 
zeitig die  drei  Kohlenstoffatome,  die  den  Kern'  des  Molecflls  bilden, 
in  engere  Verbindung  treten: 
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Ita-bibrombrenz- 
weinsäure 

I 

I 

€BrBr 
I 


Aconsftare. 

eeoH 

II 

eeoH 


Die  Oitra-  und  die  Mesa-bibrombrenzweinsäure  erzeugen  beide  Mono- 
bromcrotonsäure.  Beide  Umwandlungen  finden  ihre  Erklärung  in  fol- 
genden Formeln,  in  welchen  die  austretenden  Elemente  durch  eine 
Klammer  bezeichnet  sind: 


Citra-bibrombrenz- 
weinsänre 

€BrBr| 

I 
■GHH 


Monobromcroton- 
säure 

H. 
I 
€Br 

4h 

I 

I 


Mesa-bibrombrenz- 
weinsäure. 

€O0H 

€BrHi 

€HBr| 


Auch  die  Thatsachen,  dass  die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure 
häufig  in  Mesaconsäure  flbergehen,  werden  leicht  verständlich.  Wer- 
den diese  Umwandlungen  z.  B.  durch  Bromwasserstoff  hervorgebracht, 
so  hat  man  Folgendes :  die  Elemente  des  Bromwasserstoffs  füllen  zu- 
nächst die  Irücken  aus;  dann  wird  wieder  Bromwasserstoff  eliminirt; 
aber  das  Brom  nimmt  jetzt  ein  anderes  Wasserstoffatom  als  dasjenige, 
mit  welchem  es  eingetreten  war. 

Die  folgenden  Formeln  zeigen  diese  Umwandlungen.  Die  eintre- 
tenden Atome  sind  mit  Sternen,  die  austretenden  durch  Klammem 
bezeichnet: 


Ita-monobrombrenz- 
weinsäare 

I 

«H*Br*/ 

eeoH 


Citra-monobrom- 
brenzweinsäure 

I 

eH*Br*i 
€HH  I 
eHH 

eeeH 


Mesaconsäure. 

eeen 

4h 

II 

eeoH 
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Diese  Umwandlung  hat  auch  noch  deshalb  Interesse,  weil  sie  deutlich 
zeigt,  dasä  die  Mesaconöäure  durch  die  Formel  3  und  nicht  etwa  durch 
die  Fornitl  4  ausgedrückt  werden  muss.  Eine  Säure  von  der  letz- 
teren Formel  könnte  zwar  aus  Citraconsäure,  aber  nicht  ans  Itacons&ure 
gebildet  werden. 

Auch  der  Umstand,  dass  die  Itacons&ure  und  die  Citraconsiure 
leichter  additionelle  Verbindungen  erzeugen,  als  die  Mesaconsänre,  ist 
nicht  ohne  Bedeutung.  Man  wird  im  Allgemeinen  annehmen  können, 
dass  directe  Additionen  leichter  stattfinden,  wenn  Lücken  ▼orhanden 
sind,  als  wenn  dichter,  d.  h.  durch  mehrere  Veiwandtschaftseinheitefl 
gebundene  KohlenstoiTatome  erst  von  einander  geschoben  und  theil- 
weise  entbunden  werden  inttssen. 

Dieselben  Principien  sind  natürlich  auch  auf  verwandte  F&Ue 
anwendbar.  Man  wird  z.  B,  die  Fumarsäure  als  für  der  Mesacon- 
sänre analog  und  folglich  als  die  wahre  Homologe  der  Mesaconsänre 
ansehen ;  in  der  Maleinsäure  dagegen  wird  man  freie  Verwandtschafteo 
annehmen,  und  man  weiss  in  der  That,  dass  sie  leichter  additionelle 
Verbindungen  erzeugt,  als  die  mit  ihr  isomere  Fumarsäure. 


Nachschrift.  Ich  habe  seitdem  meine  Versuche  über  die  Pyro- 
säuren  der  Citronensäure  fortgesetzt,  und  u.  A.  eine  schön  krjstalü- 
sirende  Säure  aufgefunden,  die  mit  Kekuld's  Aconsäure  isomer  ist 
und  die  ich  verläufig  als  Isaconsäure  bezeichnen  will.  Sie  entsteht, 
wie  die  Aconsäure,  aus  der  Ita-bibrombrenzweinsäure,  und  zwar  durch 
trockne  Destillation.  Sie  ist  zweibasisch,  während  die  Aconsäure  ein- 
basisch ist 

Es  ist  jetzt  einleuchtend,  dass  die  Betrachtungen,  die  ich  oben, 
in  Gemeinschaft  mit  Kekule,  über  die  Bildung  der  Aconsäure  gege- 
ben habe,  nicht  auf  diese,  sondern  auf  die  isomere  Isaconsäure 
anwendbar  sind.  Bei  Bildung  der  Aconsäure  wird  offenbar  eines  der 
im  Bromwasserstoff  austretenden  Wasserstoffatome,  einer  der  zwei 
sauerstoffhaltigen  Gruppen  -96 2 H  entnommen;  das  Product  ist  ge- 
Wissermassen  m  sich  selbst  ätherificirt  und  es  ist  deshalb  einbasisch. 


HydrokaffeeBäure. 

Von  H.  Hlasiwetz. 
(Akad.  z.  Wien.    55.  337  [1867.]) 

Im  Anschluss  an  seine  Mittheilung  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  269) 
theilt  der  Verf.  mit,  dass  die  Kaffeesäure  in  wässriger  Lösung  beim 
halbstündigen  Kochen  mit  Natriumamalgam  leicht  in  Hydrokaffee- 
säure  übergeht.    Um  diese  Säure  abzuscheiden,  fügt  man  Schwefel- 
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ßäur»  b^\  Vermeidtmg  von  Luftzutritt  hinzQ,  giesöt  Yöm  Qneöksflbet 
«h  und  zieht  die  8ftui*e  mit  Aetber  aus.  Aus  diesem  Lösungsmittel 
krystallisirt  sie  in  rhombischen  Krystalien  von  saurer  Reaction , '  ohne 
Kristall wasser  €9Hio64.  Bie  redacirt  in  wftssriger  Lösung  Trom- 
mcr'sche  Kupferlösung.  Bleizueker  fällt  sie  weiss.  Der  Niederschlag 
bei  130<>  getrocknet  ist  grOnlich  und  hat  die  Zusammensetzung -69  H? 
Pl>394  (Pb«  103).  Bisenehlorid  fällt  sie  grün,  die  Färbung  wird 
auf  Znsatz  von  Soda  kirschroth.  Alkalien  färben  sie  rothbrann.  Das 
Cjilciumsalz  '6»H9Ca04  trocknet  als  Gummi  ein  und  wird  durch  Alko- 
hol flockig  aus  seiner  gesättigten  wässrigen  Lösung  gefällt.  Ebenso 
das  Baryumsalz  '69H9Ba04.  Beide  8alze  werden  durch  Eisenchlorid 
blau,  bei  einem  Ueberschnss  von  Eisenchlorid  grtln  gefärbt.  Die  Lö- 
sungen der  Salze  reduciren  Silbersalpeter  zu  Silber  und  Kupfersalze 
zu  Kupferoxydul.  Bromwasser  färbt  die  wässrige  Lösung  der  Säure 
braunroth  und  nach  dem  Eindampfen  bleibt  ein  braunes  Harz  zurück. 
Die  Hydrokaffeesäure  hat  dieselbe  Znsammensetzung  wie  die  Umbell- 
Bäare.  Neben  der  Hydrokaffeesäure  entsteht  noch  fa  geringer  Menge 
eine  Verbindung,  welche  sksh  mit  Alkalien  prächtig  grasgrün  färbt. 

Hydroparacumarsäure.  Von  Mal  in.  —  Der  Verf.  hat  genau 
nach  demselben  Verfahren,  welches  Hlasiwetz  zur  Hydrokaffeesäure- 
darstellung  benutzte,  die  Hydroparacumarsäure  -69H10O3  dargestellt. 
Diese  Säure  bildet  kleine  monokline  Krystalle,  die  bei  1 25 <)  schmelzen 
und  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  uud  Aether  sind.  Die  Lösung 
wird  nicht  gefällt  von  essigsaurem  Blei,  schwefelsaurem  Kupfer,  Queck- 
silberchlorid uud  kaum  verändert  durch  Eisenchlorid.  Salpetersaures 
Quecksilberoxydul  giebt  einen  weissen  Niederschlag.  Alkalische  Kupfer- 
lösung wird  beim  Kochen  reducirt  Bromwasser  bewirkt  eine  harzige 
Ausscheidung.  Eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  giebt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  strahlige  Krystalle  eines  Ammoniumsalzes.  Die 
Lösung  desselben  bleibt  unverändert  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum, 
Chlorcaicium  und  schwefelsaurem  Kupfer.  Salpetersaures  Silber  bringt 
darin  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  am  Licht  etwas  färbt.  Die 
Hydroparacumarsäure  ist  isomer  mit  Melilotsäure  und  Phloretinsäure. 


Ueber  die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden 
Monamina 

Von  Hugo  Schiff. 
(Compt.  rend.  65,  320.) 

Lässt  man  auf  gewöhnliches  Aldehyd  eine  Lösung  von  Ammo- 
niak in  absolutem  Alkohol  sechs  Monate  lang  einwirken,  so  entsteht 
eine  bräuuliche  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  bei  60 — 70<^ 
neben  Ammoniak  eine  andere  sehr  flüchtige,  dem  zersetzten  Ooniin 
ähnlich  riechende,  in  Wasser  löstiehe  Base  von  der  Zusammensetzung 
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eeHsN  oder  ^gHtN  (Pioolin)  liefert    Der  DestülationsrllckAtaBd  iit 

eine  harzige  Masse,  die,  gereinigt,  ein  gelbes  Pnlver  mit  aasgeprigtoi 
basischen  Eigenschaften  vorstellt  Es  verbindet  sich  mit  einem  MoL 
Schwefelsänre  mit  1  oder  2  Mol.  Salzs&ure  nnd  liefert  ein  kryatalfi- 
sirendes  Platindoppelsalz.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Base  dk 
Formel  N2(^H4)8-  In  Vollstftndig  reinem  Znstande  konnte  sie  nidit 
erhalten  werden,  weil  sie  sich  mit  Wasser  und  mit  Sänr^  adir  leidit 
nach  der  Gleichung 

€»Hi2N2,2HCl  +  H2O  «=  NH4CI  +  €6HiiNO,HCl 

zersetzt.  Die  neue  Base  -GeHnNO  ist  eine  amorphe,  dnnkelgeibe, 
in  Wasser  lösliche  Substanz.  Nach  ihrem  Verhalten  geg^  Sänreo 
und  Phosphorsuperdblorid  und  nach  der  Zusammensetzung  ihrer  Salze 
muss  sie  als  ein  tertiäres  Monamin  angesehen  werden.  Sie  leitet  sich 
vom  Aldehydammoniak  ab,  wenn  man  letzteres  als  die  dem  Qxyftthyl- 
amin  von  Würtz  entsprechende  Aethyliden Verbindungen  betrachtet 

|€2H4,eH  |€»H4,0H 

Nm  +  2ejH40  =  2H2O  +  N{€2H3 

|H  |€2H8 

nnd  sie  bildet  sich  in  der  That,  wenn  man  eine  mit  Aldehyd  versetzte 
alkoholische  Lösung  von  Aldehydammoniak  auf  50— 60<>  erwärmt 
Behandelt  man  das  Aldehyd  bei  100<)  mit  alkoholischem  Ammoniak, 
so  bilden  sich  2  andere  Basen  -GioHiöNO  und  -GgHisNO,  welche  der 
Base  -GeHiiNO  sehr  ähnlich  und  unzweifelhaft  analog  constituirt  sind. 
Die  Base  -ÖsHiaNO  ist  schon  von  Heintz  und  Wislicenns  beob- 
achtet worden. 

Das  Hydroönanthamid  N2 (-671112)3  zersetzt  sich  leicht  mit  sie- 
dendem Wasser  und  giebt  die  Verbindung  N(67Hi3)2(67Hi4,0H), 
welche  sich  destilliren  lässt,  aber  keine  basischen  Eigenschaften  mehr 
besitzt 

An  diese  Basen  schliessen  sich  das  Valeral-Ammoniak  und  das 
Trioxyamyliden  von  Erdmann  an,   denen  nach  dem  Verf.  die  For- 

|€5Hio,eH  (€5Hio,eH 

mein  N<H  und  N<-65Hio,OH  zukommen.     Beim  AcroleTn  ist 

|h  (€5Hio,eH 

die  Reaction  etwas  anders.  Ein  Mol.  Ammoniak  verbindet  sich  direct 
damit  nnd  die  Verbindung  zersetzt  sich  sogleich  wieder  mit  einer 
andern  Menge  Acroleln 

2nJh  ''    +  263H40  -  2H20 -f  Nij^jl;^;^?^'' 

Diese  Base  gleicht  sehr  den  vom  Acetaldehyd  abgeleiteten.  Salze 
lassen  sich  schwer,  aber  das  Platindoppelsalz  leidit  erhalten. 

Ammoniumsulfhydrat  wirkt  auf  das  Acroleln  und  Oenandiol  in 
ähnlicher  Weise  wie  auf  Acetaldehyd.^  Es  entstehen  die  Basai  Acro- 
^Aia/£^m €9Hi3NS2  nnd  Oenanihothicddin  ^iEaz^^^  von  denen  die 
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ersiere  krystallisirt,  die  letztere  aber  fiflssig  ist,  bei  24 ^  das  spec. 
Gewicht  0,896  hat,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  nnd  ein  gut  kry- 
stailisirendes  schwefelsaures  nnd  salzsaures  Salz  liefert.  Bei  dem 
Oenanthothialdin  hat  der  Verf.  die  Einwirkung  von  Wasser  bei  erhöh- 
ter Temperatur,  von  wasserfreier  schwefliger  Säure,  von  Jodwasser- 
stoffsfture,  Jod,  Jodäthyl,  Aldehyden  und  Phosphorsuperchlorid  unter- 
sucht und  diese  Versuche')  zeigen,  dass  die  Thialdine  tertiäre  Mon- 
axnine  sind  (Hofmann),  in  denen  die  3  typischen  Wasserstoffatome 
dxLrch  3  Radicale  vertreten  sind,  welche  den  Schwefel  als  Sulfhydril 
(SH)  enthalten,  ähnlich  wie  die  oben  erwähnten  Basen  den  Sauerstoff 
als   Qxhydril  (OH)    enthalten.    So    ist   z.  B.    das  Oenanthothialdm 

4^Hi4,&H 
N.'^Hu,SH. 

f^HlS  TV 

Analoge  Körper  sind  das  Carbothialdin  N2<€2H4,SH    und    das 

l€iH4,SH 

Carbothiacetonin  N2<-6s"H6 

|2(€8H6'SH) 
Die  Thialdine  und  die  sauerstoffhaltigen  Aldehydbasen  geben  bei 
der  Destillatizn  mit  Natronkalk  flüchtige,  flüssige,  in  Wasser  theil- 
weise  lösliche,  alkalisch  reagirende  Basen,  welche  denen  ähnlich  sind, 
welche  Anderson  aus  dem  oleum  animale  erhielt. 


Ueber  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  und  eine 

neue  davon  abgeleitete  Base. 

Von  Arm.  Gautier. 

(Gompt,  rend.  65,  410  u.  472.) 

Leitet  man  trockne  Salzsäure  durch  wasserfreie  Blausäure  bei 
—  10<>,  so  wird  eine  grosse  Menge  des  ersteren  Gases  absorbirt. 
Nimmt  man  die  Flüssigkeit,  sobald  sie  gesättigt  ist,  aus  der  Kälte- 
mischung heraug^  so  kann  man  sich  auf  verschiedene  Weisen,  z.  B. 
durch  die  Destillation  davon  überzeugen,  dass  sich  keine  Verbindung 
beider  Körper  gebildet  hat.  Verschliesst  man  darauf  das  Geföss  sehr 
gut,  erwärmt  auf  35-— 40<)  und  lässt  dann  von  Neuem  erkalten,  so 
tritt  in  emem  bestimmten  Moment  eine  lebhafte  Reaction  dn.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  erstarrt  zu  einer  weissen  Krystall- 
masse,  welche  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  ist.  Wenn  man  die* 
selbe  Operation  mehrmals  wiederholt,  kann  man  den  grössten  Theil 
der  Blausäure  in  diese  Verbindung  verwandehn.     Die  Vereinigung  bei- 


1)  Deren  Resultate  der  Verf.  indess  nicht  mittheilt  F. 

Zeitachr.  1  Chemie!  10.  Jahrg.  42 


Digitized  by 


Google 


658  Arm.  Gautier,  Über  das  Chlorhydnit  der  BlansSnre 

der  Körper  findet  um  so  leicliter  statt,  je  frischer  dargesteUt  die  ßUn- 
säure  ist.  In  Dampfform  scheinen  die  beiden  Körper  nicht  auf  au- 
ander  zu  wirken.  —  Um  die  Verbindnug  rein  und  trocken  zu  erhalten, 
wird  sie  in  dem  Gefässe,  in  welchem  sie  dargestellt  wurde,  nach  dem 
Oeffnen  desselben  auf  40— 50^  erwärmt  dann  rasch  an  trockner  Luft 
gepulvert  und  noch  einige  Minuten  im  Vacuum  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur erhitzt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  -©NH  +  HCL  Die 
Chlorwasserstoffverbindung*)  der  Blausäure  ist  ein  weisser  krysUlll- 
nischer  Körper,  ohne  Geruch,  von  salzigem  und  saurem  Geschmack, 
löslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Eisessig,  aber  in  jedem 
dieser  Lösungsmittel  verändert  sie  sich  rasch.  Wenn  bei  der  Dar- 
stellung der  Zutritt  von  feuchter  Luft  sorgfältig  vermieden  ist,  rea- 
girt  die  wässrige  Lösung  im  ersten  Augenblick  neutral.  In  Aetiier 
ist  die  Verbindung  vollkommen  unlöslich.  Sie  .ist  sehr  hygi^oskopisch. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  theilweise  und  verflüchtigt  sich  gleich- 
zeitig, wie  Salmiak,  ohne  Rückstand  zu  lassen.  Ein  Thdl  aber  zer- 
legt sich  vollständig  und  giebt  Producte,  die  nach  Cyan  und  BUa- 
^  säure  riechen.  Im  trocknen  Vacuum  zerlegt  sie  sich  auch  nach  und 
nach  und  verschwindet  nach  einigen  Tagen  vollständig.  In  wässrigtY 
Lösung  zersetzt  sie  sich  sehr  rasch  in  Salmiak  und  Ameisensäure, 
aber  gleichzeitig  spaltet  sich  ein  Theil  der  Verbindung  in  ihre  beiden 
Bestandtheile.  Mit  absolutem  Alkohol  zersetzt  sie  sich  bei  30^  unter 
sehr  heftiger  Reaction.  Die  Monohydrate  der  Mineralsänren  entwickeln 
nur  Salzsäure.  Schwefelsäure,  giebt  so  einen  farblosen,  syrupfOrroigen, 
schwierig  krystalllsirbaren ,  sehr  zerfliesslichen  Körper,  der  die  alip- 
meinen  Eigenschaften  des  Chlorhydrats  besitzt.  Eisessig  löst  da9 
Chlorhydrat  anfänglich  unter  Temperaturerniedrigung  auf,  aber  wenn 
man  diese  Lösung  auf  50 — 60 <^  erwärmt,  tritt  eine  lebhafte  Reaction 
ein,  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  unzweifelhaft  bildet  sich  das 
entsprechende  Acetat.  Wird  dieses  aber,  um  es  von  überschüssiger 
Essigsäure  zu  befreien,  auf  150 — 160^  erhitzt,  so  tritt  Umlagerung 
und  Spaltung  ein,  denn  man  erhält  eine  bei  160  — 2.S0<)  und  darüber 
siedende  Flüssigkeit,  in  der  die  Gegenwart  von  Formylamid  und  Acet- 
aroid  nachgewiesen  wurde: 

Aoctat  Formylamid  Acetamid  Diacctamid. 

Die  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  bei  etwa  20 0^  wurde  nachgewiesen. 
Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Wärme  substituirend  auf  das  Chlor- 
hydrat ein;  es  entwickelt  sich  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
und  es  bilden  sieh  unzweifelhaft  ähnliche  Körper,  wie  die  von  Engler 
beschriebenen  Dibromüre  oder  Chlorobromttre  des  Propionitrils  (s.  diese 


1)  Im  Original  steht,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Schreib-  oderDnick- 
fehlers,  chloroplatinate  statt  chlorhydnite.  F. 
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ÄeitBckr.  N.  F.'l,  314  n.  3,  20).  —  Trocknes  Ammoniak  wirkt  auf 
das  Ohlorliydrat  schon  in  der  Kälte  ein  nnd  erzeugt  Salmiak  und 
Cyanamm9niuro.  Dae  Chlorliydrat  des  Propionitrils  liefert  bei  gleicher 
ßehandlnng  Salmiak  und  freies  Propionitril.  —  Kali  giebt  mit  dem 
Chlnrhydrat  der  Blausäure:  ameisensaures  Kalium,  Chlorkalium  und 
Ammoniak,  aber  kein  Cyankalium.  Die  alkoholische  Lösung  des  ChJor- 
liydrats  giebt  mit  Platinchlorid  einen  krystalliuischen ,  in  Alkohol  un- 
löslichen Niederschlag,  den  der  Verf.  indess  nie  frei  von  Platinsalmiak 
et  halten  konnte. 

Da  der  Verf.  durch  wechselseitige  Zersetzung  keine  Salze  der 
Blausäure  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  erhalten  konnte,  hat  er  ver- 
sucht diese  direct  darzustellen.  Schwefelsäure-Monohydrat  mischt  sich 
in  der  Kälte  leicht  mit  wasserfreier  Blausäure,  aber  wenn  man  dieses 
Gemisch  einige  Tage  bei  25  oder  30 ^  stehen  lässt,  bräunt  es  Bich, 
verharzt  und  beim  Oeffnen  der  Röhre  entweichen  Ströme  von  Kohlen- 
säure und  schwefliger  Säure 

&e2,2eH  +  N€H  =  NH3  -h  8^2  +  €02. 

Eisessig  wirkt  in  der  Kälte,  selbst  nach  mouatelangem  Stehen  nieht 
auf  die  Blausäure  ein.  Erhitzt  man  das  Gemenge  6 — 8  Stunden  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200^,  so  bildet  sich  Acetamid  und 
Kohlenoxyd 


Behandelt  man  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  mit  absolutem 
Alkohol,  so  löst  es  sich  darin  auf,  aber  nach  kurzer  Zeit  tritt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  kein  Üeberschnss  an  Alkohol  vorhan- 
d(;n  ist,  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  die  Mischung  erhitzt  sich  stark 
nnd  wenn  sie  sich  in  einem  verschlossenen  Gefäss  befindet,  kann  Ex- 
plosion stattfinden.  Um  diese  zu  vermeiden,  fügt  man  zu  dem  Chlor- 
hydrat einen  Ueberschuss  von  gut  abgekühltem  Alkohol  und  lässt  das 
Gemisch,  nachdem  das  Gefäss  zugeschmolzen  ist,  sich  nach  und  nach 
erwärmen.  Eine  kleine  Menge  Salmiak,  die  sich  immer  in  Folge  von 
etwas  vorhandenem  Wasser  bildet,  zeigt  dett  Beginn  der  Reaction  an, 
die  man  schliesslich  durch  Erwärmen  des  Gefasses  auf  100^  zu  Ende 
führt.  Entfernt  man  darauf  den  Salmiak  durch  Filtration  und  destil- 
llrt  die  Flüssigkeit,  so  geht  zuerst  unter  20 ^  Chloräthyl,  dann  bei  55 ^ 
Amelsensänre-Aethylftther  über  und  nach  dem  Verdunsten  des  Alko- 
hols bleibt  ein  fester  Rückstand,  der  unter  100^  schmilzt  und  der 
durch  absoluten  Alkohol  von  etwas  Salmiak  getrennt,  im  Vacuum  über 
Chlorcalcium  kleine  farblose  kömige  Krystalle  liefert,  die  die  Zusam- 
menset^ng  -6H5N2CI  haben.  Die  Bildung  dieser  Substanz  erfolgt 
nach  der  Gleichung 

+  2^'^}e  =  0H5N2C1  +  C2HBC1  +  Ifi^fe. 

42* 
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Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ausserordentlich  bygroskoiiidclL 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  schmilzt  bei  ungefähr  8 1  o,  veriDdert 
sich  aber  durch  wiederholtes  Schmelzen  und  wird  dann  klebrig.  Bei 
iOQO  spaltet  sie  sich  allmälig  in  Blausäure  und  Salmiak-,  wenigstois 
bleibt  schliesslich  nur  Salmiak  zurück.  Bei  200«  ungefthr  bräunt  sie 
sich,  entwickelt  neben  andern  Producten  Methylamin  und  fainterlisst 
SaUniak.  Ihre  Lösung  in  Wasser  ist  neutral,  wird  aber  an  der  Luft 
nach  und  nach  sauer.  Mit  Kali  lässt  sich  daraus  die  Base  nicht  frei 
machen,  denn  diese  spaltet  sich  sofort,  und  selbst  in  der  Kftlte  unter 
Wasseraufnahme  in  Ammoniak  und  Ameisensäure.  Dabei  entsteht  keine 
Spur  Cyankalium.  Vielleicht  giebt  Silberoxyd  ein  besseres  Beaoltat, 
aber  der  Versuch  ist  bis  jetzt  nicht  ausgefülirt. 

Die  Salze  der  Base  lassen  sich  aus  dem  Ghlorflr  durch  Weehsel- 
zersetzung  mit  löslichen  Silbersalzen  erhidten.  Sie  sind  im  AUgemeinen 
schwer  krystallisirbar,  sehr  zeriliesslich  und  werden  durch  Wärme, 
wie  das  Chlorür,  allmälig  zersetzt.  DaB  PlatindoppelscUz  2{^Ei^^C[\ 
PtCU  krystalllsirt  in  orangerothen  Quadratoctaedem ,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  etwas  löslich,  m  Aetheralkohol  unlöslich  sind  und 
durch  das  letztere  Lösungsmittel  von  überschttssigem  Flatmchlorid 
getrennt  werden  können. 

Das  oben  beschriebene  Ghlortlr  ist  identisch  oder  isomeiisch  Eiit 
dem  Körper,  welchen  man  durch  Addition  von  wasserfreier  Salzsäure 
zum  Cyanammonium  erhalten  müsste.    Die  Constitution  desselben  lässt 

v((€NH4r  v(€H'^ 

sich  durch  die  Formel  N<H  oder  N<NH4  ausdrücken.  Wegen 

[Cl  jCl 

der  leichten  Spaltung,  selbst  schon  unter  lOO^'  in  Salmiak  und  Blau- 
säure und  der  Zersetzung  mit'  Kali  in  Ammoniak  und  Ameisensäure, 
hält  der  Verf.  die  letztere  Formel  für  die  wahrscheinlichere. 

Mit  diesem  Chlorür  scheint  das  saizsaure  Acediamin  -BiEi'StCi, 
welches  Strecker  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Acetamids  auf  200^ 
erhielt,  homolog  zu  sem  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  die  ganze 
Reihe  dieser  Chlorüre  entweder  durch  Einwirkung  von  absolutem  Al- 
kohol auf  die  Chlor-  oder  Bromhydrate  der  Nitrile  oder  durch  trockne 
Destillation  der  salzsauren  Amide  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  dar- 
stellen lässt. 


Ueber  eine  direote  Verbindung  des  Aldehyds  nnd 
der  Blausaure. 

Von  Maxwell  Simpson  u.  Arm.  Gautier. 

(Compt.  rend.  65,  414.)  ^ 

Mischt  man  1  Mol.  des  gewöhnlichen  gut  getrockneten  Aldehyds 
mit  1  Mol.  wasserfreier  Blausäure,  so  findet  keine  Einwirkung  statt 
und  selbst  durch  Erwärmen  auf  100®  lässt  sich  ihre  Vereinigung  nicht 
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beschlennigen.  Lägst  man  beide  Körper  aber  10 — 12  Tage  bei  20 — 30 <^ 
mit  einander  in  Berührung,  so  yereinigen  sie  sich  allmälig,  obgleich 
die  Flüssigkeit  vollständig  durchsichtig  und  farblos  bleibt.  Bei  der 
Destillation  beginnt  diese  gegen  160^  zu  sieden  und  geht  fast  voll- 
ständig zwischen  174  und  185®  über.  Der  constante  Siedepunct  der 
Verbindung  liegt  zwischen  182  und  184<^.  Destillirt  man  die  bei  dieser 
Temperatur  siedende  Flüssigkeit  von^Neuem,  so  bemerkt  man,  dass 
ein  grosser  Theil  schon  bei  40 — 60<)  übergeht  und  dass  das  Destillat 
eine  ansehnliche  Quantität  der  beiden  Muttersubstanzen  Aldehyd  und 
Blausäure  enthält.  Ueberlässt  man  dieses  Destillat  von  Neueoksich 
selbst,  so  destillirt  es  nach  einigen  Tagen  wieder  bei  183^.  Die  Ana- 
lyse des  bei  180®  und  des  bei  183 — 184^  aufgefangenen  Productes 
ergaben  die  Formel  -6NH,-62H40.  Versuche  mit  Blausäure  und  Al- 
dehyd in  verschiedenen  Verhältnissen  zeigten,  dass  sich  immer  unter 
verschiedenen  Zeit-  und  Temperaturverhältnissen  nur  die  obige  Ver- 
bindung bildet,  welche  die  Verf.  Cyanwasserstoff-Aldehyd  (cyanhydratb 
d'aldehyde)  nennen.  Dieser  ist  ein  farbloses,  öliges  Liquidum,  von 
schwachem,  an  Aldehyd  und  Blausäure  erinnerndem  Geruch  und  bit- 
terem, scharfem  Geschmack,  er  krystallisirt  nicht  bei  —  2P,  wird 
aber  bei  dieser  Temperatur  gyrupdick.  Auf  150<^  kann  er  lange  erhitzt 
werden  ohne  sich  zu  verändern  oder  sich  merklich  zu  zerlegen,  aber 
bei  180<>  ist  seine  Neigung,  £(fch  zu  spalten,  so  gross,  dass  man  rasch 
destilliren  muss,  um  die  Spaltung  einer  beträchtlichen  Quantität  zu 
verhindern.  Er  löst  sich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  in  jedem 
Verhältniss,  scheint  sich  an  der  Luft  und  beim  Aufbewahren  nicht  zu 
verändern  und  lässt  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  stunden- 
lang auf  i50<>  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Kalihydrat  spaltet  ihn  zuerst 
in  seine  beiden  Bestandtbeile,  und  erzeugt  dann  unter  Ammoniakent- 
wicklung Aldehydharz.  Ammoniakgas  wird  davon  bei  —  l5^  in  grosser 
Menge  absorbirt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  die 
Reaction.  Erhitzt  man  die  Röhre,  weiche  die  bei  —  10®  gesättigte 
Flüssigkeit  enthält,  nach  dem  Zuschmelzen,  auf  lOO^^,  so  wird  die 
grösste  Menge  des  Ammoniaks  gebunden  und  die  vom  Ueberschuss 
desselben  befreite  Lösung  hinterlässt  einen  syrupförmigen,  gelblichen, 
in  Wasser  und  Aether  löslichen,  bitter  schmeckenden  und  schwach 
riechenden  Körper,  der  sich  theilweise  schon  bei  100^  verflüchtigt  und 
alkalische  Reaction  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  erstarrt 
dieser  Syrup  zu  einer  Krystallmasse  von  salzsaurem  Salz,  welches  mit 
Platinchlorid  einen  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen,  in  Aetheralko- 
hol  unlösl^hen  Niederschlag  giebt.  Die  Analysen  dieser  Platmverbin- 
dung  gaben  kein  genügend  übereinstimmendes  Resultat. 

Wässriges  Ammoniak  scheint  in  derselben  Weise  zu  wirken.  Con- 
centrirtH*  Salzsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lebhaft 
auf  den  Cyanwasserstoff- Aldehyd  ein,  aber  u&ter  0<^  kann  man  beide 
Körper  leicht  mischen.  Lässt  man  dann  das  offene  Gefäss  sich  nach 
utid  nach  erwärmen,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  rasch  zu  einer  Kry- 
staUmasse.     Fügt  man  zu  diesem  Gemisch  Wasser,  verdunstet  zur 
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Trockne,  löst  in  absolutem  Alkohol,  filtrirt  und  yerdansiet  wieder  im 
Waaserbade,  so  bleibt  ein  wenig  gefärbter  Syi-up,  der,  wie  die  ünWr- 
ßucbung  des  Zinksalzes  zeigte,  Milchsäure  und  zwar  Gährungs- Milch- 
säure ist*).     Die  Reaction  verläuft  demnaeh  nach  der  Gleichung 
€NH,e2H4e  +  HCl  +  2H2e  =  NH4CI  +  esHees. 

Die  Einwirkung  des  Kalis  ;ttnd  der  Salzsäure  beweisen,  dass  der 
Cyanwasserstoff- Aldehyd  nur  isomerisch,  aber  nicht  identisch  mit  dem 
Monocyanhydrin  des  Glycols  ist. 

Ein  Versuch  die  Dainpfdichte  dieser  Verbindung  zu  bestimmen, 
gelang  nicht,  weil  sie  über  200 ^  verharzte. 


Ueber  eine  neue  Reihe  von  Homologen  der  Blausäure. 

Von  A.  W.  Hofmann. 

(Compt.  rcnd.  65,  335,  389,  448  u.  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  114.) 

Da  die  Zersetzung  der  Blausäure  unter  dem  Einfluss  von  Wasser 
nach  der  Gleichung 

eNH  +  2H20  =  -eH2e^  +  H3N 
erfolgt,    so   kann   die  der  Blausäure  homologe  Methylverbindnng  sich 
nach  einer  der  beiden  Gleichungen 

^•iHaN  4-  2H2O  ~  'G2H4O2  +  H3N 
oder  ^iHsN  +  2H2e  =  ^R^^t  +  ^HsN 
zersetzen.  Die  erstere  dieser  beiden  Reactionen  zeigen  die  bis  jetzt 
bekannten  Cjyanwasserstoff-Aether  oder  Nitrile.  *Nach  den  Versochen 
des  Verf.'s  entspricht  aber  jedem  dieser  Nitrile  eine  a&dere  Verbin- 
dung von  gleicher  Zusammensetzung  aber  ganz  verschiedenen  Eigen- 
schaften, und  diese  neue  Klasse  von  Körpern  spaltet  sich  unter  dem 
Einflüsse  von  Wasser  genau  nach  der  zweiten  der  obigen  Gleichungen. 

1.  Phenylcyanür  ^IfcN.  Destillirt  maii  ein  Gemisch  von  Anilin, 
Chloroform  und  einer  alkoholischen  Kalilösnng,  so  erhält  man  ein 
penetrant,  zugleich  nach  Blausäure  und  aromaüsch  riechendes  Liqui- 
dum, dessen  Dämpfe  auf  der  Zunge  einen  ganz  eigenihümlichen  bit- 
teren Geschmack  erzeugen  und  wie  die  Blausäure  erstickend  wirken. 
Bei  der  Rectification  dieses  Liquidums  geht  zuerst  Alkohol  und  Wasser 
und  schliesslich  ein  Oel  ttber,  welches  neben  dem  neuen  Körper  noch 
viel  Anilin  enthält.  Man  behandelt  dasselbe  mit  Oxalsäure^  wobei  ein 
braunes  Oel  ungelöst  bleibt,  welches  mit  Kalihydrat  getrocknet  und 
durch  Destillation  gereinigt,  eine  leicht  bew^liche,  im  durchfallenden 
Lichte  grtlnliche,  im  reflectirten  Lichte  schön  blaue  Flüssigkeit  bildet. 
Die  Farbe  verschwindet  selbst  bei  der  Destillation  im  Wasserstoff- 
strom  nicht.     Diese  Verbindung,   welche  isomerisch  mit  dem  Benzo- 


l)  Vergl.  Wislicenus  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  22.  F. 
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nitril  ist  und  welche  der  V^rf.  Phenylcyanür  nennt,  entsteht  aus  dem 
Anilin  nach  der  Gleichung 

€6H7N.+  enCls  =  ^tHsN  +  3HC1. 
Das  Phenylcyanür  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden. 
Bei  der  Destillation  bleibt  das  Thermometer  einige  Zeit  auf  167^ 
stehen,  steigt  dann  aber  rasch  bis  auf  230 ^  und  es  geht  dabei  e^ 
braunes,  geruchloses  Oel  über,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  Kry- 
stallmasse  erstarrt.  Das  Phenylcyanür  ist  ausgezeichnet  durch  die 
Lieicbtigkeit,  mit  der  es  Verbindungen  mit  anderen  Cyanüren  eingeht, 
von  denen  namentlich  die  Cyansilberverbindung  schön  krystallisirt. 
Yen  Alkalien  wird  es  kaum  angegriffen,  aber  in  Berührung  mit  Säuren, 
selbst  verdünnten,  wird  es  zersetzt,  (^ncentrirte  Säuren  bewirken 
eine  so  heftige  Reaction,  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth.  Dabei 
bilden  sich  nur  Ameisensäure  und  Anilin 

^HsN  +  2H2O  =  €H202  +  «cHtN. 
Aber  diese  Körper  sind  nur  die  Endproducte  der  Reaction,  als  inter- 
mediäre Producte  entstehen  das  Methenyldiphenyldiamin ,  welches  als 
eine  Verbindung  des  Phenylcyanürs  mit  Anilin  angesehen  werden  kann 
und  das  Phenylformamid ,  so  dass  die  Zersetzung  des  Phenylcyanürs 
in  der  durch  die  folgenden  Gleichungen  ausgedrückten  Reihenfolge  vor 
sich  geht: 

ei4HioNj     +    2H20    =-    -eHÄOi     +    -eisHiaNi 
2  Mol.  PhenylcyanOr  Ameisensäure  Methenyldiphenyl-Bi&miii 

€i3Hi2N2     +    H2O    =    -GtHtNO    +    €6H7N 
Mothenyldiphenyl-Diamin  Phenylformamid  Anilin 

eiEim  +  H20  «=  €H2e2  +  «gHtn 

.  Phenylformamid  Ameisensäare  Anilin 

Diese  Zersetzungen  sind  vollständig  analog  denjenigen,  welche 
das  cyansaure  Phenyl  mit  Wasser  erleidet. 

2.  Aethylcyanür,  Giesst  man  nach  und  nach  eine  Mischung  einer 
alkoholischen  Aethylaminlösung  mit  Chloroform  in  eine  Retorte  auf 
gepulvertes  Ralihydrat,  so  entsteht  eine  überaus  heftige  Reaction.  Die 
Mischung  geräth  ins  Sieden  und  es  destillirt  eine  über  alle  Massen 
penetrant  riechende  Flüssigkeit  über.  Diese  enthält  ausser  dem  Aethyl- 
cyanür  noch  Aelhylamin,  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser  und  nur 
durch  eine  grosse  Anzahl  von  Rectificatfonen  kann  man  die  erstere 
Verbindung  daraus  isoliren.  —  Der  Verf.  hat  die  Reindarstellung  dieses 
Cyanürs  bis  auf  eine  zu  solchen  Versuchen  günstigere  kalte  Jahres- 
zeit verschoben. 

3.  Amylcyanür  ^%Rii]^,  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung 
treten  genau  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  bei  der  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  das  Anilin.  Das  Amylcyanür  ist  ein  durchsichtiges, 
farbloses  Liquidum,  leichter  als  Wasser,,  unlöslich  darin,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  von  einem  sehr  heftigen,  gleichzeitig  an  Amyl- 
alkohol und  Blausäure  erinnernden  Geruch.  Seine  Dämpfe  besitzen 
in  noch   höherem  Grade  als  die  des  Phenylcyanürs  die  Eigenschaft, 
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anf  der  Zunge  einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  zu  erzeug«» 
und  wirken  ähnlich  erstickend  wie  die  Blausäure.  Es  siedet  bei  137** 
ohne  Zersetzung,  also  8^  niedriger  als  das  isomere  Capronitril.  Vom 
Alkalien  wird  es  nur  wenig  angegriffen ,  von  Säuren  mit  einer  faB4 
explosionsartigen  Heftigkeit  zersetzt  Bei  Gegenwart  von  angesJlaertem 
Wasser  genügt  ein  gelindes  Sieden,  um  es  in  Ameisensäure  und  Am}i- 
aniin  zu  spalten.  Auch  hier  bilden  sich  übrigens,  ähnlich  wie  beim 
Phenylcjauür,  intermediäre  Producte,  welche  der  Verf.  indess  bis  jetzt 
nicht  rein  erhalten  hat. 

In  derselben  Weise,  wie  aus  dem  capronsauren  Ammonium  durch 
Wasserentziehung  Capronitril  entsteht,  müsste  aus  dem  amdseosaarefl 
Amylamin  das  Amylcyanür  gebildet  werden  und  wenn  diese  Reaction 
gelingt,  so  hätte  man  ein  Mittel,  um  eine  ganze  Reihe  isomerer  Ver- 
bindungen darzustellen,  für  welclie  das  Amylcyanür  und  das  Capro- 
nitril nur  das  Anfangs-  und  Endglied  bildeten,  während  die  in  der 
Mitte  stehenden  Verbindungen  aus  dem  essigsauren  Butylamin,  dem 
Propionsäuren  Propylamin,  dem  buttersauren  Aethylamin  und  dem  vale- 
riansauren  Methylamin  durch  Wasserentziehung  entstehen  müssten.  Biis 
jetzt  ist  es  dem  Verf.  aber  noch  nicht  gelungen,  diese  mittleren  Ver- 
bindungen zu  erhalten ,  denn  Phosphorsäureanhydrid,  welches  anf  die 
Ammoniaksalze  sehr  glatt  einwirkt,  erzeugt  bei  den  Salzen  der  pri- 
mären Monamine  tiefer  greifende  Zersetzungen.  Wahrscheinlich  ge- 
lingen die  Versuche  besser,  wenn  man  statt  der  Salze  der  Monamioe 
die  entsprechenden  Monaminamide  anwendet.  Wie  dem  aber  auch 
sei,  so  ist  doch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  primäreo 
Monamine  keineswegs  die  einzige  Reaction,  bei  welcher  diese  neues 
Cyanüre  entstehen  und  es  ist  leicht  nachzuweisen,  dass  fast  alle  Che- 
miker, welche  über  die  Nitrile  arbeiteten,  auch  diese  isomeren  Verbin- 
dungen unter  Händen  gehabt  haben.  So  rührt  gewiss  der  ausseror- 
dentlich unangenehme  Geruch,  den  die  durch  Destillation  von  methyl-, 
äthyl-  oder  amylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  erhaltaieo 
Nitrile  besitzen,  von  einer  Beimengung  dieser  isomeren  Verbindungeo 
her,  denn  die  reinen,  aus  den  Ammoniaksalzen  bereiteten  Nitrile  be- 
sitzen einen  sehr  angenehmen  aromatischen  Geruch.  Der  Verf.  bat 
schon  früher  in  Gemeinschaft  mit  Bück  ton  versucht,'  diese  übelrie- 
chenden Nebenproducte  zu  isoliren,  aber  da  ihre  Quantität  zu  gering 
war,  blieben  diese  Versuche  erfolglos.  Später  hat  E.  Meyer  (J.  pr. 
Chem.  67,  147)  euie  derartige  Verbindung  erhalten.  Als  er  Jodäthyl 
auf  Cyansilber  einwirken  liess,  bildete  sich  neben  Jodsilber  eine  wenig 
beständige  Verbindung  von  Cyansilber  mit  Cyanäthyl  und  zugleich 
eine  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Aus  dieser  konnte 
kein  constant  siedendes  Product  isolirt  werden,  aber  Meyer  hat  nach- 
gewiesen, dass  beim  Behandeln  mit  Säuren  der  Geruch  verschwindet 
und  ein  Aethylamiusalz  entsteht*).     Der  Verf.  hat  die  Versuche  von 


1)  Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  auch  Licke  (Ann.  Ch.  Pharm.  112. 
3 16)  gemacht.    Als  er  Cyansilber  auf  Jodallyl  einwirken  liess,  erhielt  er 
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M[eyer  in  erweitertem  Massstabe  wieder  aufgenommen  nnd  Cyansilber 
auf  mehrere  organische  Jodttre  einwirken  lassen. 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
langsam  auf  Cyansilber  ein,  aber  bei  100^  ist  die  Reaction  nach 
1  0  stttndiger  Digestion  vollständig.  Es  bildet  sich  eine  braune ,  feste, 
di'in  Paracyan  ähnliche  Substanz  und  ein  gelbliches  Oel,  welches  in 
hohem  Grade  den  Geruch  der  obigen  Cyanttre  besitzt.  Da  vorläufige. 
Versuche  dem  Verf.  gezeigt  hatten,  dass  die  Reaction  eine  sehr  com- 
plicirte  ist  und  er  beim  Arbeiten  mit  zugeschmolzenen  Röhren  nicht 
genug  Substanz  erhalten  konnte,  um  die  Verbindungen  rein  darzu- 
stellen, hat  er  diese  Körper  nicht  näher  untersucht,  sondern  den  Ver- 
such mit  Jodamyl  wiederholt.  2  Mol.  Cyansilber  und  1  Mol.  Jodamyl 
wirken  beim  Siedepuncte  des  Jodamyls  mit  grosser  Heftigkeit  auf  ein- 
ander ein  und  es  entwickelt  sich  ein  aus  gleichen  Volumen  wasser- 
freier Blausäure  und  Amylen  bestehendes  Gas,  welches  eine  geringe 
Quantität  von  Amylcyanttr  mit  fortreisst.  Nach  einstündigem  Erhitzen 
ist  die  Reaction  beendigt  und  der  Räckstand  in  der  Retorte  besteht 
aus  einer  schwärzlichen  klebrigen  Masse,  welche  beim  Erkalten  fast 
fest  wird  und  aus  einem  Gemenge  von  Jodsilber  mit  einer  Verbindung 
von  Cyansilber  und  AmylcyanUr  besteht.  Die  Reaction  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung 

«sHiiJ  +  2AgeN  =  AgJ  +  AgeN,«5Hii,€N 
und  gleichzeitig  spaltet  sich  ein  Theil  des  Amylcyantirs  in  Blausäure 
und  Amylen.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Retortenrttckstandes 
destillirt  unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  Amylen  eine  Flüssig- 
keit, die  bei  der  Rectification  zwischen  50  und  200 ^  überging.  Beim  . 
Fractioniren  zeigte  es  sich,  dass  die  zuerst  übergehenden  Theile  noch 
Amylen  enthielten,  während  die  letzten  Producte  ganz  geruchlos  ge- 
worden waren.  Das  mittlere  Product  hatte  nach  mehrmaliger  Recti- 
fication den  Constanten  Siedepuct  135 — 137®  und  war  vollständig  reines 
Aniylcyanür,  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen. 
Die  höher  siedenden  Producte  scheinen  Capronitril  zu  enthalten. 

Schlieslich  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  wahr- 
scheinlich auch  bei  den  Sulfocyanflren  Reihen  von  isomeren  Verbin- 
dungen existiren.  Ebenso  wie  das  cyansaure  Aethyi  von  CloSz  ganz 
verschieden  von  der  Verbindung  von  Würtz  ist,  kann  es  nicht  in 
Zweifel  gezogen  werden,  dass  das  Methyl-  und  Aethylsulfocyanür  einer 
andern  Reihe  angehören  als  das  AUyl-  und  Phenylsulfocyanttr  und 
dass  die  dem  Senföl  und  Phenylsulfocyanür  entsprechenden  Methyl- 
nnd  Athylverbindungen  noch  zu  entdecken  sind.  Der  Verf.  ist  mit 
Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt. 

eine  Silberverbindung  des  Cyanallyls,  aus  der  sich  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  ein  fürchterlich  riechendes  Cvanallj^l  abschied.  Licke  hat  auch 
schon  nachgewiesen,  dass  dieses  Cyanallyl  keine  Crotonsäure,  sondern  Amei- 
sensäure liefert.  F. 
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Ueber  eine  neue  Reihe  von  Isomeren  der  Cyanwas- 
seratoff-Aether« 

Von  Arm.  Gajitier. 
(Compt.  rend.  65,  i68.) 

Der  Verf.  reclamirt  die  Priorität  in  Bezug  auf  die  Eutdeckun^ 
der  isomeren  Cyanüre  für  sich  und  stützt  sich  dabei  auf  einen  Ab- 
schnitt im  zweiten  Bande  der  organischen  Chemie  von  Naqnct  S. 
421,  der  eine  Privatmittheihnig  von  ihm  enthält,  in  welcher  die  A'er- 
scliiedenheit  der  mit  Cyansilber  aus  Jodäthyl  erhaltenen  Verbindung 
von  der  durch  Destillation  des  äthylschwefelsauren  Kaliums  mit  Cyau- 
kalium  bereiteten  deutlich  ausgesprochen  wird.*)  —  Wenn  man  Jod- 
methyl oder  Jodäthyl,  verdünnt  oder  nicht  verdünnt  mit  waaserfreieoi 
Aether,  mit  trucknem  Cyansilber  erhitzt,  so  tritt  beim  Jodmethyl  schon 
bei  60^  beim  Jodäthyl  bei  100^  eine  sehr  heftige,  schwierig  zu  niä&- 
sigende  ßeaction  ein  und  man  erhält  Jodsilber  und  einen  in  der  HiUe 
fast  flüssigen,  in  der  Kälte  krystallinischen  Körper,  der  ein  Jodcyanflr 
von  Silber  und  Methyl  oder  Aethyl  ist  und  der  bei  der  Destillation 
bei  160^  das  neue  Cyanür  liefert.  Dieses  entsteht  aber  auch  in  ziem- 
lich grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Jodäthyl 
und  selbst  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Cyan- 
kalium. Ausserdem  hat  der  Verf.  sich  auch  überzeugt,  dass  bei  der 
Destillation  des  Silberäthylcyanürs  auch  eine  kleine  Quantität  von 
gewöhnlichem  bei  97, 5 ^  siedenden  Propionitril  entsteht. 

Das  Methyl-  und  Aethylcyanür  sind  ölige,  in  Wasser  wenig  Iöb- 
liche  Körper,  leichter  als  Wasser,  von  einem  unerträglichen  zwiebel- 
artigen Geruch  und  sehr  nachthelUger  Wirkung  auf  den  Organismus. 
Das  Methylcyanür  siedet  gegen  55®,  das  Aethylcyanür  gegen  7ü^ 
während  die  isomeren  Nitrite  bei  77 ^  und  97,5^  sieden.  —  Nach  der 
Destillation  des  Silberdoppelcyanürs  trennt  man  die  neuen  Cyannre 
zuerst  durch  Stehenlassen  von  einem  schwarzen  Harze,  dann  dunh 
Abkühlen  auf  —  20 ^  von  einem  unter  0^  krystallisirenden  Körper, 
der  vielleicht  ein  condensirtes  Polymeres  der  neuen  Cyauüre  ist,  — 
Beide  Cyanüre  verwandeln  sich  unter  dem  Einfluss  einer  sehr  geriog^D 
Menge  Sabssäure  vollständig  in  Methyl-  oder  Aethylamin  und  in  Amei- 
sensäure. 

Die  Constitution  des  Aethylcyanürs  drückt  der  Verf.  durch  die 
Formeln : 


1)  In  einer  Entgegnung  hierauf  (Compt.  rend.  65,  484)  erklärt  Hof- 
mann, dass  er  freilich  den  Abschnitt  in  dem  vor  wenigen  Monaten  er?t 
erschienenen  Buch  vonNaquet  nicht  gekannt  habe,  dass  danach  allerdinirs 
Gantier  die  Ehre  gebühre,  die  Versuche  von  Meyer  zuerst  wiederholt 
zu  haben,  aber  dass  sich  hierauf  auch  das  ^anze  Verdienst  von  Gantier 
b(^schränke,  denn  über  die  charaeteristische  Keaction  dieser  neuen  Cyanüre. 
nämlich  die  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Monamine,  habe  Gautier  nicM 
eher  etwas  publicirt,  als  bis  er  die  Arbeit  von  Bof  mann  gekannt  habe.  F- 
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IS.  Cr  nimmt  an,  dass  in  dieser  Verbindung  der  Kohlenstoff  des 
ethyla  mit  dem  Kohlenstoff  des  Cyans  durch  das  Stickstoffatom  zu- 
iinmen^halteu  werde,  während  im  isomeren  Propiouitril  der  Kohlen- 
off deB  Aethyls  sich  mit  dem  des  Cyans  fest  zu  dem  dreiatomigen 
adical  fsHs  vereinigt  habe  und  das  Propiouitril  selbst  ein  Ammo- 
iak  sei,  in  welchem  dieses  Radical  die  3  Wasserstoffatome  ersetzt. 


Sin&ohe  DarsteUung  der  Ohlonalylsaure.  Von  Dr.  Glutz.  —  Bei 
:iu^virk^ng  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Gaultheriaäl  entstehen  haupt- 
üchlich  Chlorsalylsäurechlorid  und  Oblormethvl,  neben  Salzsäure  und  Phos- 
Uoroxychlorid.  Die  Ausbeute  ist  sehr  reichlich  bei  folgendem  Verfahren: 
üuultheriaOl  wird  in  einem  mit  kaltem  Wasser  gut  abgekühlten  Kolben  nach 
iiul  nach  mit  2  Aec^M.  gepulvertem  Phosphorsuperclilorid  versetzt.  Die 
ufangs  heftige  Reaction  mässigt  sich  bald  und  geht  bei  nachherigem  Er- 
lilzeTi  des  Wasserbades  während  mehrerer  Stunden  ruhig  weiter.  Lässt 
lie  Salzsäureentwicklung  uach,  so  wird  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  etwa 
;ineii  Tag  lang  gekocht,  wobei  der  Chlorphosphor  nach  und  nach  verschwindet 
lud  die  Entwicklung  von  Salzsäure  zuletzt  fast  aufliört  Wird  hierauf  destil- 
irt,  so  steigt  nach  Uebergang  des  Phosphoroxychlorids  die  Temperatur 
•lisch  auf  230^  bis  260°.  Unter  240*"  besteht  das  Destillat  zur  Hälfte  aus 
['hlorsalylsäurechlorid ,  zur  andern  Hälfte  aus  gleichzeitig  gebildetem  Sali- 
cylsäurechlorid.  Gegen  300^  verflüchtigen  sich  gelinge  Antlieile  von  Chlor- 
»alyltrichlorid.  Das  über  220^  Uebergegangene  wird  nach  und  nach  in 
gro5*se  Mengen  kochendes  Wasser  gegossen.  Unter  starker  Salzsäureent- 
wickhmg  löst  sich  alles  bis  auf  Chlorsalyltrichlorid ,  das  siel]  hIs  schweres 
braunes  Oel  am  Gefässboden  ansammelt.  Beim  Erkalten  gesteht  die  Lösung 
zu  einem  weissen  Kryatallbrei ,  mit  einem  compacten  braunen  Kuchen  am 
Boden,  der  ein  Gemisch  von  Chlorsalylsäure  und  Chlorsalyltrichlorid  ist 
Durch  Auskochen  mit  Wasser  wurden  der  geschmolzenen  Miisse  beträcht- 
liche Mengen  von  Chlorsalylsäure  entzogen.  Chlorsalylsäure  braucht  881 
Thl. ,  Salicylsäure  10S7  Thi.  Wasser  von  0°  zur  Auflösung,  die  Scheidung 
der  beiden  Säuren  wird  daher  vermittelst  der  Kalksalze  (s.  Reichenbach 
u.  Beilstein,  Ann.  Ch.  Phann.  132.  311)  ausgeführt.  —  Der  Aethyläther  der 
( 'hlorsalylsäure  lässt  sich  leicht  nach  der  gewöhnlichen  Aetheriflcirunss- 
inethode,  mit  Salzsäure,  darstellen.  Er  ist  ein  öliges,  stark  lichtbrechendes, 
sehr  angenehm  riechendes  Liquidum;  Siedepunct  243°. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  194.) 


AnWBndimfl:  ▼'on  Barltim-  and  Strontiumoxyden  in  6er  Zucker- 
fabrlcation«  Von  Louis  Pierre  und  Robert  Massy.  —  Die  Verf. 
haben  sich  ein  Verfahren  patentiren  lassen,  nach  dem  sie  aus  dem  mit  Kalk 
und  Kohlensäure  geklärten  Zuckersaft  den  Zucker  nicht  durch  Abdami)fen, 
Mindern  durch  Ausfällen  mitAetzbaryt  gewinnen.  Der  zum  Sieden  erhitzte 
Saft  wird  mit  etwa  60  Proc.  des  darin  entlmltenen  Zuckers  an  Aetzbarvt 
versetzt,  unlöslicher  Zuckerbai*vt  scheidet  sich  ab,  die  Flüssigkeit  wird  ao- 
^ezo;;cn  und  kann  auf  die  aarin  enthnltcnen  Salze  verarbeitet  oder  als 
Diin^'er  verwendet  werden.  Der  getrocknete  Zuckerbaryt  lässt  sich  lange 
Z(  it  unverändert  aufbewahren,  wenn  man  ihn  vor  Kohlensäure  schlitzt  Um 
ijin  nachher  auf  Zucker  zu  verarbeiten ,  siispendirt  man  ihn  in  dem  vier> 
lachen  Gemisch  Wasser  und  leitet  dnrcli  dic'»es  einen  Strom  von  Kohlen* 
bäure.   Dio  Zersetzung   und  Abscheidung    des  kohlensauren  Baryts  geht 
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raseh  Yor  sich,  wenn  man  die  Kohlensäare  unter  dem  Drack  von 
Sphäre   auf  den  Zackerbaryt  wirken  lässt.    Die  über  dem  Niedei 
stehende  Flüssigkeit  ist  eine  reine  Lösung  von  Zucker  und  man  i 
ohne  Weiteres  zum  Krvstallisiren  eindampen. 

(Z.  r.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein.    tS^, 


Uebe^  die  Soheidttxig  der  Zuokersafte  und  Banreii.    Von  Eesi 
Desvi^nes.  —  Lässt  man  starke  Säuren  auf  eine  Zuckeriösan;  I 
Kälte  wirken,  so  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag  unter  Klarung  d« 
tes.    Bei  Vermeidung  von  Erwärmung  wird  der  Zucker  nicht  d&l 
Säuren  verändert,  die  Säaren  sind  vielmehr  ein  Schutzmittel  für  deul 
gegen  die  Wirkung  der  im  Saft  immer  enthaltenen  Fermente.   Vu; 
Eindampfen  des  Saftes  müssen  die  Säuren  wieder  neutralisirt  werdeiL  V 
man  nun  Flusssäure,  Kieselflusssäure,  Phosphorsäure  oder  andere 
an,  die  mit  Kalk  oder  Magnesia  unlösliche  Verbindun^n  bilden,  kJ 
man  zur  Neutralisation  kohlensauren  Kalk  oder  Dolomit  anwenden.  1 
dem  dann  die  unlöslichen  Salze  sich  abgesetzt  haben ,  kann  man  diel 
Lösung  ohne  weiteres  eindampfen  ohne  sie  zu  satoriren  oder  durch] 
zu  filtriren.  (Z.  f.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein.     1866»  ^ 


Ber  Gehalt  der  Rübensafte  an  Chlor.  Von  Dr.  Grouven. 
ein  kleines  Porcellanschälchen  bringt  der  Verf.  etwa  4  Grm.  reinett  i 
und  3  Grm.  Eisenoxyd,  beide  sind  vorher  fUr  sich  durchgeglüht.  Aiif| 
Inhalt  des  Schälcheus  lässt  er  25  Cc.  des  zu  untersuchenden  Büb 
fliessen,  dessen  spec.  Gewicht*  vorher  bestimmt  ist.  Die  in  ein^m 
schrank  getrocknete  Masse  wird  in  einer  schwach  rothglUhenden  Muffelt 
brannt  Die  an  den  Wänden  des  Schälchens  haftende  Kohle  verbrennt  li 
beim  Umrühren  der  noch  glühenden  Masse  auf  Kosten  des  Eisenoxyds. 
Ausziehen  des  geglühten  Gemisches  mit  salpetersaurem  Wasser  und  1 
mit  salpetersanrem  ^liber  ist  das  Chlor  leicht  zu  bestimmen.  Von  d:; 
('hlorgenalt  des  Saftes  ist  leicht  auf  den  der  Rüben  zu  rechnen.  Der  Yt: 
fand  nun  in  100  Centner  Rüben  je  nach  der  DUngung  den  Chlorgtii 
schwankend  zwischen  25,9  Pfund  (Superphosphat  mit  Schwefelsäure)  v. 

81.4  (Salmiak).    Die  mit  Stassf arter  Abraumsalz  e^edüngten  Rüben  enthkli< 

60.5  Pfund  Chlor  in  100  Centner  Rüben.  Der  Verf.  warnt  schliesslich  v 
der  Anwendung  von  chlorhaltigen  DUngstoffen  flir  Rüben,  da  die  Cbk 
alkalien  nothwendig  durch  die  Filter  gehen  und  die  Kr^stallisatioQ  d 
Zuckers  sturen  müssten.  —  Grouven  wiegt  die  Schale  mit  Inhalt  ehe  c 
Saft  eingeHihrt  wurde  und  nachdem  er  verbrannt  war  und  will  so  ^ 
Aschengehalt  bestimmen.  Dass  dabei  eine  Verflüchtigung  vonKohlendü 
aus  der  Asche  durch  den  Einfluss  der  Kieselsäure  stattfinden  kann,  hem 
sichtigt  er  nicht.  (Z.  f.  Rübenzucker-Ind.  im  Zollver.  1S67,  % 


Ueber  das  Verhalten  des  Kalkes  beim  Brennen.  Von  J.  Dorlb 
und  Saminn.  —  Die  Verf.  haben  im  Widersprach  mit  der  aonst  all^ 
meinen  Annahme  beobachtet,  dass  der  kohlensaure  Kalk  beim  Brennen  s 
ausdehnt.  Zwei  Cylinder,  die  vor  dem  Brennen  27  Mm.  lang  und  17  H 
dick  waren,  hatten  nach  dem  Brennen  28  Mm.  Länge  und  17,7  Mm.  Die 
(Z.  f.  Rübenz.-Industrie  im  Zollver.  1866,  7S1- 


Ueber  Ammoniakbestinunnng.  Von  Aug.  Vogel.  —  Um  Amn 
niaksalze,  namentlich  in  Pflanzen,  neben  ProteYnsubstanzen  zu  bestimm) 
treibt  der  Verf.  das  Ammoniak  durch  ätzende  Magnesia  aus.  Kali,  Nau 
und  Kalk  entwickeln  zugleich  Ammoniak  aus  den  ProteYasubstanzen. 
bringt  den  KOrper^  in  welchem  das  Ammoniak  zu  bestimmen  ist,  in  eii 
Schale  mit  Magnesiamilch  zusammen  und  stellt  diese  Schale  unter  eh 
Glasglocke  über  20  Cc.  einer  verdünnten  Schwefelsäure  von  bekannt( 
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^  .  t.    Nach  4  Tagen  titrirt  er  die  noch  freie  Schwefelsäure  zurück  und 
•"^^  'omt  so  die  Menge  des  entwickelten  Ammoniaks. 

iZ.  f.  Rübenz.-Industrie  im  ZoUver.  1867,  100.) 


l  Jeber  das  KalksuperphoBphat.  Von  H.  ünger.  —  Der  Verf.  be- 
st über  einige  Beobachtungen,  welche  die  Angaben  von  Piccard 
.  1.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  187)  bestätigen.  Der  Gehalt  eines  frisch 
^  tetcn  Superphosphates  an  löslicher  Phosphorsäure  nimmt  in  den  ersten 
^^  .ten  zu;  wenn  aber  das  Maximum  erreicht  und  alle  Schwefelsäure  ge- 
'  tt  ist,  so  kann  eine  Abnahme  des  Gehaltes  an  löslicher  Phosphorsäure 
'  eten.  Eine  Lösung  von  Superphosphat  hinterlässt  beim  Eindampfen 
-'  rrockne  einen  Rückstand ,  der  sich  vollständig  in  Wasser  löst ,  wenn 
ihn  einige  Zeit  damit  stehen  lässt.  Bringt  man  aber  den  Rückstand 
-  sin  Filter  und  wäscht  ihn  da  mit  Wasser,  so  hinterbleibt  auf  dem  Filter 

feringe  Menge  basisch  phosphorsaurer  Kalk,  ein  Beweis,  dass  die  lös- 
'hosphorsäure  nicht  als  saurer  i^osphorsaurer  Kalk,  sondern  als  freie 
q)horsäure  im  Phosphat  vorkommt,  die  dann  basisches  Phosphat  gelöst 
Sit    Stellt  man  sich  eine  gesätti^e  Lösung  von  Superphosphat  so  her, 
man  den  wässrigen  Auszug  mit  mineralischem  Phosphat  kocht,  ^nd 
Mzt  die  Lösunf^  mit  Knochenstücken  einige  Zeit  im  Papin*schen  Topf, 
«heidet  sich  viel  basisch  phosphorsaurer  Kalk  ab.   Wenn  man  die  Menge 
wirklich  aufgeschlossenen  Phosphorsäure  in  einem  Superphosphat  be- 
men  will,  sollte  man  daher  die  wässrige  Lösung  kochen,  um  etwa  ge- 
es  basisches  Phosphat  abzuscheiden.   Durch  das  gleichzeitige  Niederfallen 
Thouerde  und  Eisenphosphat  aber  würde  ein  Verlust  an  Phosphorsäure 
fürchten  sein.    Der  Verf.  schlägt  deshalb  vor,  die  Phosphorsäurebestim- 
ig  in  Superphosphaten  so  zu  machen,  dass  man  das  Superphosphat  zuerst 
kaltem  Wasser  auszieht,  den  Filterrückstand  dann  mit  heissem  Wasser 
kocht  und  das  dann  noch  Unlösliche  mit  verdünnter  Essigsäure  behan- 
t.    In  dieser  ist  von  nicht  aufgenommenem  Phosphat  nichts  löslich.  Durch 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  verscliiedenen  Auszügen  würde 
Q  ein  richtiges  Urtheil  über  den  Werth  des  Phosphates  haben. 

(Z.  f.  Rübenz.-Ind.  im  Zollver.  1867,  154.) 


Studien  sur  Gl6tohi<dite  des  Hnmos.  Von  J.  Lefort.  —  Der  Verf. 
i  das  an  der  Luft  zersetzte  Holz  von  alten  Eichen-,  Ulmen-  und  Weiden- 
raraen  untersucht  und  darin  ausser  unveränderter  Cellulose,  harzigen  und 
im u »Substanzen  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  verschiedenen 
genschaften  und  Mineralsalzen,  eine  ei|:enthümliche  Säure  aufgefunden, 
üche  er  Xylylsfture  nennt.  Diese  scheint  eines  der  Hauptproducte  der 
tllulose  bei  freiwilliger  Zersetzung  zu  sein.  Um  sie  darzustellen  wird  das 
ile  Holz  gepulvert,  mit  salzsänrebaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  dann 

einem  verschlossenen  und  ganz  mit  der  Flüssigkeit  angefüllten  Kolben 
obrere  Tage  mit  Wasser  macerirt,  welches  1  Proo.  Kalihydrat  enthält.  Die 
ftune  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  mit  Salzsäure  behandelt,  die  mit  dem 
-5  fache«  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.  Es  entsteht  ein  starker  Nieder- 
lilag,  der  von  Neuem  in  1  proc.  Kalilauge  gelöst  und  wieder  mit  Salzsäure 
fallt  wird,  um  alle  in  Wasser  löslichen  Humussubstanzen  vollständig  zu 
tfernen.  Der  Niederschlag  wird  dann  durch  wiederholte  Decantation  mit 
imem  Wasser  gewaschen,  abfiltrirt  getrocknet,  nach  einander  mit  abso- 
em  Alkohol  und  Aether  behandelt  und  bei  120''  getrocknet.    Man  erhält 

die  Xylylsäure  als  eine  harte  schwarze  Masse,  mit  Glasbruch.  Sie  ist 
nich-  und  geschmacklos,  kaum  löslich  in  Wasser,  dem  sie  indess  eine 
llgelbe  Farbe  und  schwach  saure  Reaction  ertheilt,  unlöslich  in  Alkohol 
d  Aether.  Conc.  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte  langsam  und  auf 
aaserznsatz  fällt  die  Säure,  wie  es  scheint,  unzersetzt  wieder  nieder,  heisse 
hwefetöure  und  kalte  conc.  Salpetersäure  zersetzen  sie.  In  Alkalien  und 
hlensauren  Alkalien  ist  sie  leicht  löslich  und  beim  Verdunsten  der  Lö- 
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sungen  im  Wasserbade  oder  neben  ScbwefelsUure  und  Aetzkalk  lüe^i 
braune  oder  rOthliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirhare  Hir- 
sen zurück.  Mit  den  alkalischen  Erden  und  Metailoxyden  bildet  &$ie  ntk^ 
liehe  und  an  der  Luft  unveränderliche  Salze.  Die  Analyse  der  bei  '2- 
getrockneten  Säure  ergab  die  Formel  C24Ht30i7=»Ci4Hi40i6  4- HO*),  l 
Lösung  des  Kali-  oder  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Chlorbarynm  nnd  Cbk^- 
calcium  unlösliche  Niederschläge  von  der  Zusammensetzung  C:!tHi40f«  -i-  B^' 
und  Oi4Hi40i«  -f  CaO.  Das  nicht  krystallisirhare  Ammoniaksais  konnte  nK* 
von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden ,  weil  die  L^snng  d«^- 
selben  beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  Ammoniak  verKert.  Die  B- 
düng  der  Xylylsäure  ans  der  Cellulose  erfolgt  wahrscheinlich  naehoü' 
'  Gleichung 

2CjaHioOio  +  20  =r  (C24H14O15  -f  HO)  +  5H0. 

(J.  pharm.  6,  5.. 

TTeber  die  Ne8&ler*Bobe  Ajounoniakprobe.  Von  £.  T.  ChapniaD. - 
Um  die  ProbeflUssigkeit  zu  bereiten ,  werden  etwa  50  Grm.  Jodkalims  h 
einer  kleinen  Menge  heissen  destillirteu  Wassers  gelöst  und  zu  der  aaf  de. 
Wifserbade  erwärmten  Lösung  so  lange  concentrirte  QnecksilberchlorHi- 
lösung  gesetzt,  bis  der  gebildete  rothe  Niederschlag  aufhört  sich  wieder  n 
lösen.  Man  filfrirt  dann,  versetzt  das  Filtrat  mit  ungefähr  150  Grm.  K^r 
in  coDC.  Lösung,  verdünnt  auf  l  Liter,  fügt  darauf  noch  eine  kleine  Men^ 
(etwa  5  Cc.)  der  Quecksilberlösung  hinzu,  lässt  absetzen,  decantirt  nnd  1^ 
wahrt  die  Lösung  vor  Luftzutritt  geschützt  auf.  Der  zweite  Zusatz  rrs 
Quecksilberchlorid  dient  dazu,  die  Lösung  mit  einem  Male  klar  za  maebai 
ohne  denselben  scheint  sie  auch  klar  zu  zein,  aber  sie  trübt  sich,  wenniLtc 
sie  zu  der  ammoniakhaltigen  Flüssigkeit  setzt.  Lässt  man  dieLOsnng  sK: 
ohne  diesen  Znsatz  8—10  Tage  stehen,  so  bildet  sich  ein  kleiner  Absatz 
und  dann  ist  sie  eben  so  gut,  als  wenn  noch  Quecksilberchlorid  zngesctr. 
ist.  —  Wird  eine  kleine  Menge  dieser  ProbeflUssigkeit  zu  emer  Ujsnr.^ 
gesetzt,  die  eine  Spur  Ammoniak  enthält,  so  entsteht  eine  gelbe  oder  braai.f 
Färbung,  wenn  mehr  Ammoniak  vorhanden  ist^  ein  Niederschlag  nnd  dksc 
entsteht  fast  immer,  wenn  umgekehrt  die  Ammoniaklösung  zn  der  Probe 
flüssigkeit  gesetzt  wird.  —  Um  das  Ammoniak  quantitativ  zu  bestimmeiL 
werden  100  oder  150  Cc.  der  zu  untersnchenden  Fittssigkeit  in  einen  Ghs- 
cylinder  gebracht  und  ein  Masstheil  der  Probefiftssigkeit  hinzugesetzt.  Mm 
beobachtet  dann  die  Farbe  und  giesst  nun  in  einen  zweiten  Cylinder  so  vkl 
einer  Lösung  von  schwefolsaurem  Ammoniak  von  bekanntem  Gehalt  läk 
etwa  Vio  Milligrm.  NHs  im  Cc.  enthält,  bereitet  dorch  Lösen  von  0,3882  Gm 
des  trocknen  Salzes  in  1  Liter  Wasser),  als  man  für  nOthig  hält,  um  die- 
selbe Farbe  zu  erzeugen.  Darauf  verdünnt  man  mit  Wasser  bis  das  Viil 
mit  dem  im  ersten  Cylinder  gleich  ist,  fügt  ein  Masstheil  der  Probefln^<u> 
keit  hinzu  und  lässt  10  Minuten  stehen.  Ist  die  Färbung  in  beiden  Cytin- 
dem  fifleich,  so  zeigt  die  angewandte  Ammoniaklösung  den  Gehalt  an  Am- 
moniak in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  an,  im  entgegengesetzten  Falle 
wiederholt  man  den  letzteren  Versuch  mit  versciuedenen  Mengen  der  titrirteo 
Ammoniakflüssigkeit  so  lange,  bis  man  eine  gleiche  F&rbnng  tn  beiden 
Cylindern  erhält.  Es  ist  selten  nöthig,  mehr  als  zwei  solcher  verglei^endeß 
Versuche  zu  machen. 

Der  Verf.  findet  es  nicht  geeignet  eine  Bestimmung  in  einer  Ijusdh? 
zn  machen,  welche  mehr  als  '/to  Milligrm.  in  100  Cc.  enthält.  Direcre  Ver- 
suche haben  gezeigt,  dass  selbst  wenn  eine  Lösung  10 mal  so  stark  ist, 
man  eine  genauere  Bestimmung  erhält,  wenn  man  sie  verdünnt  und  auf  die 
obige  Weise  untersucht,  als  wenn  man  das  Ammoniak  abdeatillirt  nn<l 
durch  Titriren  bestimmt  (Laboratory,  July  13,  1S4S7,  VTi.i 


1)  C  — e,  0  —  8. 


% 

Digitized  by 


Google 


K'otiB  über  einige  Failadiumverbindungeii.  Von  Henry  Groft. 
—  K^aliumpalladiumchlorid  wird  am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  einen 
/hl*>rstrom  durch  die  concentrirte  heisse  Lösung  des  Chlorürsalzes  leitet. 
^a«t  die  ganze  Menge  des  Metalles  wird  als  schön  gefärbtes  Doppelsalz 
;etHllt.  Der  gelöst  bleibende  Theil  kann  vortheilhaft  zur  Darstellung  von 
^allaiiiumammoniumchlorid  verwandt  werden.  Das  SalzPdClsKCl  wird  bei 
reliiidem  Erwärmen  fast  schwarz  und  nimmt  beim  Erkalten  seine  scharlach- 
otlie  Farbe  wieder  an,  bei  zu  starkem  Erhitzen  schmilzt  es,  verliert  Chlor 
md  verwandelt  sich  in  ChlorUrsalz.  —  PalUidämmoniumcyanür  wird  leicht 
trbalten  durch  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Lösung  von  NHsPdCl.  Es 
at  ein  weisses,  krystallinisches,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver,  welches, 
.vie  die  Analyse  zeigte,  identisch  mit  dem  Salz  von  Fehling  ist.  —  Pal- 
'ad^anrnoniumsulM  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  oder  ver- 
3 ünntem  Schwefelammonium  zu  der  Lösung  des  Salzes  NHsPdCl  als  orange- 
rother,  dem  Schwefelantimon  ähnlicher  Niederschlag,  der  sich  rasch  in  braunes 
>der  braunschwarzes  Schwefelpalladium  verwandelt  —  Palladium-Doppel- 
sulfocvanide  erhält  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  von  Buckton  oe- 
sehri ebenen  Platinverbindungen.  Das  Kaliumsalz  bildet  rubinrothe  Kry stalle, 
welche  in  beträchtlicher  Grösse  erhalten  wei-den  können.  Es  ist  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  kann  durch  das  letztere  Lösungsmittd  vom  Chlo- 
ride getrennt  werden.  Das  Salz  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  höherer  Tem- 
peratur, giebt  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  ab  und  wird  von  Salpeter- 
säure zu  einer  weissen,  schwefelfreien  Verbindung  oxydirt,  die  dem  Product 
von  Claus  sehr  ähnlich  ist.  Die  Lösung  dieses  Kaliumsalzes  fallt  ver- 
schiedene Metalllösungen  und  bildet  damit  augenscheinlich  unlösliche  Pal- 
ladium sulfocyanide.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Kalium  salz 
wurde  ein  in  schönen  rothbraunen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  erhalten^ 
welches  auch  entsteht,  wenn  man  auf  Palladaramoniumchlorid  Sulfocyan- 
kalium   einwirken  lässt.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Palladammo- 

Pdl 
nium-Sul/hcyanids    NHa^i  >S.    Der  Schwefel  in  diesen  Verbindungen  wird 

selbst  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  sehr  seh  wer  oxydbrt.  —  Mehrere 
Verbindungen  des  Palladammoniums  mit  organischen  Säuren,  namentlich 
Nitrosänren  und  vor  Allem  das  pikrinsaure  Salz  krystallisiren  sehr  schön. 

(Chem.  News.  Aug.  2,  1867,  S.  53.) 


lieber  die  Stammrinde  von  Fyrua  Malus  L.  und  Aesculus  Hippo- 
cafltanum  li.  Von  Fr.  Rochleder.  —  Die  Stammrinde  des  Apfelbaumes 
sowie  der  Rosskastanie  geben  mit  Wasser  gekocht  ein  Decoct,  welches 
durch  Bleizuckerlösung  gefällt  wird.  Diese  Niederschläge  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen,  in  wenig  Wasser  vertheilt  und  mit  Essigsäure  versetzt, 
lösen  sich  zum  Theil  auf.  Ein  Theil  bleibt  ungelöst.  Der  ungelöste  Theil 
enthält  viel  Pektin,  besonders  bei  der  Rosskastanienrinde.  Durch  Aus- 
waschen des  unlöslichen  Theiles  des  Niederschlages  mit  Wasser,  Vertheilen 
in  wasserhaltigem  Weingeist,  um  das  Schäumen  beim  Durchleiten  von  Sphwe- 
fel Wasserstoff  zu  massigen  nnd  Zersetzen  mittelst  dieses  Gases  erhält  man 
UHch  Entfernung  des  Schwefelbleies  durch  ein  Filter  eine  Flüssigkeit,  die 
im  Wasserbade  bis  zur  Honigconsistenz  eingeengt  auf  Zusatz  von  wasser- 
freiem Alkohol  zvL  einer  zitternden  Gallerte  erstarrt^  die  man  auf  Leinwand- 
filter bringt,  mit  Alkohol  auswäscht  und  zuletzt  unter  allmälig  verstärktem 
-Drucke  auspresst.  Die  weingeistige  Flüssigkeit,  welche  von  Pektin  frei  ist, 
wird  zur  Darstellung  der  kry stallisirten  Säure  benützt,  die  darin  enthalten 
ist.  Die  Säure  der  Apfelbaumstammrinde  ist  Oitronsäure.  Sie  wurde  an 
ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  als  solche  erkannt  nnd  bei  100°  G.  in 
^inem  Kohlensäurestrom  getrocknet,  analysirt 

Die  Menge  der  Oitronsäure  in  der  Apfelbaumstammrinde  ist  unbedeu- 
tend.   Aus  :);5  Kilo  Rinde  wurden  nicht  mehr  als  0,5  Grm.  Säure  gewonnen 
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Der  Verf.  hat  früher  gefuDden»  dass  in  der  Warzeirmde  des  Apfelbaumes 
Citronsäure  enthalten  sei. 

Die  Stammrinde  von  Aesculus  Hippocastanum  liefert  gleichfalls  Citron- 
säure, deren  Vorkommen  in  den  Samen  der  Verf.  schon  früher  nach^wieaen 
hat.    Die  Menge  dieser  Säure  in  der  Stammrinde  ist  äusserst  geringe. 

Wenn  das  wässrige  Decoct  der  Rosskastanienrinde  mit  Bleizackeriß- 
sung  nur  so  lange  versetzt  wird,  als  ein  grossflockiger,  dunkler  Ni«Hier- 
schlag  dadurch  entsteht  und  die  vom  Niederschlag  getrennte  FlQssigketc 
mit  Schwefelwasserstoflf  von  Blei  befreit  wird,  wobei  das  entstehende  Schwe- 
felblei Aesculetin  und  einige  andere  Stofie  in  sich  aufnimmt,  so  erhält  mao 
durch  Abfiltriren  vom  Schwefelblei  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  essigsanrer 
Thonerdelösung  versetzt  wenig,  beim  Sieden  dagegen  mehr  von  einer  Ver- 
bindung des  Gerbstoffes  mit  Thonerde  giebt.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  dem  Filtrate  von  diesem  Niederschlage  entsteht  noch  eine  weitere  An»- 
scheidung  der  Thonerdeverbindung  des  Gerbstoffes.  Wenn  man  statt  einer 
Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  das  Hydrat  der  Thonerde  anwendet,  so 
erhält  man  ebenfalls  das  Thonerdesalz  des  Gerbstoffes.  Wird  nnn  eine 
solche  Gerbstoffthonerde  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  versetzt  und  dapn  wasserfreier  Weingeist  zugefügt,  so  erhalt 
man  zwei  Schichten  von  Flüssip^keit,  eine  leichtere  Schichte  einer  alkoho- 
lischen Gerbstofflösun^  und  eine  schwerere  Schichte  von  schwefelsaurer 
Thonerde,  die  nach  emiger  Zeit  erstarrt.  Wird  bei  diesen  Manipulationen 
nicht  jeder  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  vermieden  und  nicht  bei  dem  Hin- 
zubringen von  Schwefelsäure  in  geeigneter  Menp^e  jede  Erhöhung  der  Tem- 
peratur sorgjfaltig  vermieden;  so  verliert  man  einen  grossen  Theu  des  Gerb- 
stoffes. £r  geht  in  diesem  Falle  zum  grossen  Theil  in  eine  Substanz  aber, 
welche  in  Wasser  nur  in  äusserst  geringer  Menge  löslich  ist,  sich  in  Alkohol 
leicht  löst  und  nach  dem  Verdunsten  als  rothbraune,  durchscheinende,  der 
Aloi  soccotrina  ^anz  ähnliche,  in  der  Wärme  weiche,  in  der  Kälte  spröde 
Masse  zurückbleibt.  Unter  kaltem  Wasser  zerfällt  diese  Masse  zu  einem 
blassrehfarbenen  Pulver,  welches  in  Weingeist  mit  rothbrauner  Farbe  sich 
löst  und  nach  dem  Verdunsten  wieder  als  harzartiger  Rückstand  bleibt. 
Die  unter  Wasser  zerfallene '  Substanz  über  Schwefelsäure  im  Vaeuo  ge- 
trocknet besitzt  einen  deutlichen  Moschusfferuch.  Dieses  aus  Gerbstoff  ent- 
standene Harz  ist  zusammengesetzt  wie  der  Gerbstoff  selbst  und  giebt  mit 
Kalihydrat  erhitzt  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  wie  der  ursprüng- 
liche Gerbstoff,  d.  h.  dieses  Harz  ist  eine  isomere  Modification  des  Gerb- 
stoffes. Der  von  mehreren  Pfianzenphysiologen  bemerkte  Uebergang  von 
Gerbstoff  in  Harz  kann  einfach  in  der  Umwandlung  eines  in  Wasser  lös- 
lichen Gerbstoffes  in  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Modification  desselben 
bestanden  haben. 

In  den  Nadeln  von  Ähies  pectmata  ist  ein  Gerbstoff  neben  einer  leicht 
krystallisirbaren  Substanz  enthalten.  Der  Gerbstoff  der  Nadeln  geht  dorch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  einen  schön  rothgefärbten  Körper  über.  Seine 
wässrige  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gefällt  Der  Niederschlag  löst  sich 
nach  Entfernung  der  salzsauren  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit  wieder  in 
Wasser  auf.  Wird  aber  der  mit  Salzsäure  gefällte  Gerbstoff  sammt  der  in 
dem  ^Niederschlage  eingeschlossenen  Mutterlauge  mit  Aelner  übergössen 
und  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst 
überlassen,  so  ist  er  nach  mehreren  Stunden  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen, 
elastischen  Masse  coagulirt.  Eine  ähnliche  Coagulation  erleidet  der  Rosa- 
kastaniengerbstoff bei  gleicher  Behandlung.         (Akad.  z.  Wien,  56  [IS67}.) 
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lieber  die  Bildung  der  BenrnteiiiBäare  ans  dem 
Aethylidenchloror.  ^) 

Von  Maxwell  Simpson. 
(Compt  rend.  65,  351.) 

Da  das  Aethylencyanttr,  wie  der  Verf.  frtther  geftmden  hat,  mit 
Kalihydrat  gewöhnliche  Bemsteinsflure  liefert 

r€H2Cl  J€H2Cy  /€H2(€eOH) 

1eH2Cl    ~     i€H2Cy    ~     ieH2(€eOH) 

so  stand  zu  erwarten,  dass  das  aas  dem  isomeren  ÄethylidenchlorQr 
entstehende  Cyanür  eine  isomerische  Bernsteinsänre  liefern  wflrde: 

r«H,  r€Hs  /«H3 

töHCh     ~     l6HCy2     ~     l€H(eO^H)2- 

Um  dieses  zu  prüfen,  hat  der  Verf.  l  Mol.  gechlortes  Chloräthyl 
mit  2  Mol.  Cyankaliom  und  einer  grossen  Menge  Alkohol  in  znge- 
schmolzenen  Gefässen  27  Stunden  auf  160  — 180<^  erhitzt,  nachdem 
er  sich  vorher  überzeugt  hatte,  dass  eine  so  hohe  Temperatur  zur 
Beendigung  der  Reaction  erforderlich  war.  Das  Product  der  Einwir- 
kung wurde  dann  filtrirt  und  das'Filtrat  bei  der  Temperatur  des  Was- 
serbades so  lange  mit  festem  Kalihydrat  behandelt,  als  noch  Ammo- 
niak entwich.  Dann  wurde  der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand 
mit  Salpetersäure  versetzt  bei  niedriger  Temperatur  zur  Trockne  ver- 
dunstet, die  freie  organische  Säure  mit  Alkohol  ausgezogen  und  diese 
durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Bernsteinsänre  und  eine 
genauere  Untersuchung  zeigte,  dass  die  so  erhaltene  Säure  im  Schmelz- 
punct  und  allen  anderen  Eigenschaften  identisch  mit  jder  gewöhnlichen 
Bemsteinsäure  war. 

Die  Ursache,  dass  bei  dieser  Reaction  gewöhnliche  Bernsteinsänre 
und  nicht  die  von  Wichelhaus  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247)  aus 
der  Cyanpropionsäure  erhaltene  isomerische  Säure  entsteht,  kann  nach 
des  Verf.'s  Ansicht  nur  darin  liegen,  dass  das  Aethylidenchlorttr  sich 
beim  Erhitzen  mit  dem  Cyankalium  zuerst  theiiweise  in  Aethylen- 
cblorttr  verwandelt,  indem  1  Wasserstoff-  und  1  Ghloratom  ihre  Plätze 
tauschen 

feH2H  l-eHjCl 
l€HCl2     ~     I6H2CI 

1)  Vergl.  Erlenmeyer  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  593.  Die  Abhandlang 
von  Erlenmeyer  wurde  uns  am  2.  Sept.  eingesandt,  d.  i.  an  demselben 
Tage»  an  welchem  das  Heft  derCon^t.  rend.,  welches  die  Arbeit  Ton  Simp- 
son enthält,  in  Paris  ausgegeben  wurde.  F. 
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6/74       Lippmana  il.  Loogainhie,  ßyalhMe  äßB  dJSihyfiiten  Toloob- 

U^er  eine  Syntbese  des  diäfhylirtan  Toluota. 

Von  Lippmann  u.  Louguinine. 
(Cpmpt.  read.  65,  349.) 

Um  eine  neue  Methode  zur  Synthese  aromatischer  Rohlenwasser- 
BtQffe  auüzafinden  und  zugleich  um  möglicher  Weise  Aufscbluss  über 
die  Constitution  des  Radicals  Amyl  zu  erhalten,  haben  die  Verf.  Zink- 
äthyl  auf  das  Chlorobeoaiol  (Bittermandelölchlorid)  einwirken  lassen. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 

€6H6,€HCh  +  Zn(€2H5)2  —  €6H5,€H(€2H5)2  +  ZnCh- 
Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  ist  die  Einwirkung  beider  Kör- 
per auf  einander  ausserordentlich  heftig.  Es  Ist  deshalb  nothwendig. 
dass  beide  vorher  mit  einer  beträchtlichen  Quantität  (dem  4 — 5  fachen 
Gewicht)  Benzol  verdünnt  werden.  Die  ChlorobenzoÜöswig  wurde  m 
^nen  KoSben  gebracht,  dieser  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekfihlt  und 
dann  die  Zinkäthyllösung  in  klemen  Portionen  hinzugesetzt.  Es  wurde 
ein  Ueberschuss  von  Zinkäthyl  angewandt,  um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Ghlorobenzol  zersetzt  sei.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde 
der  Kolbeninhalt  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  das  Chlor- 
zink  und  etwas  durch  Feuchtigkeit  gebildetes  Zinkoxyd  zu  lösen,  dann 
die  ölige  Flüssigkeit  abgehoben,  getrocknet  und  die  grösste  Menge 
des  Benzols  im  Wasserbade  abdestillirt.  Beim  Fractioniren  der  zurück- 
bleibenden Flüssigkeit  wurde  eine  ansehnliche  Menge  eines  bei  180 
—  ISb^  siedenden  KohUaiwasserstoflfs  erhalten,  dessen  Analyse  nur 
annähernd  die  Formel  -BiiHie  ergab.  Um  denselben  vollständig  zu 
reinigen,  wurde  er  noch  3 — 4  Tage  mit  Natrium  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  200<^  erhitzt.  Nach  dieser  Behandlung  ging  die  Flüssig- 
•keit  bei  175 — 180»,  der  grösste  Theil  bei  178«  über  und  jetzt  wur- 
den bei  der  Analyse  Zahlen«  erhalten ,  die  scharf  mit  den  von  obiger 
F<»inel  verlangten  übereinstimmten.  Die  Dampfdichte  wurde  «=  5,1 107 
gefunden,  die  Formel  ^iiHie  verlangt  5,1245. 

Der  so  erhaltene  KohlenwasserstolQf  ist  farblos,  von  aromatischem 
Geruch  und  0,875t  spee.  Gewicht  bei  0^  Er.muss  als  ein  Tolnol 
betrachtet  .werden,  in  welchem  2  Wasserstoffatome  des  Methyls  durch 
2  Atome  Aetbyl  ersetzt  sind.  Sein  Siedepünct  liegt  uro  15^  niedriger, 
als  der  von  Fittig's  gleich  zusammengesetzten  Amylbenzol.  Daraus 
folgt,  dass  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  nicht  identisch  sind  und  <Iass 

die  Constitution  des  gewöhnlichen  Amyls  eine  andere  als  -ßl-G^Hs  ist. 

|h 

Eiin  Versuch,  diese  Methode  auf  die  Fettkörpei^mppe  anzuwenden, 
gelang  nicht  Bei  der  Ein  Wirkung  "roii  Zhikäthyl  auf  das  gi>clik>rre 
Ohlüiäthyl  wurde  kein  Kohlenwasserstoff  OuHi4  erhalten,  sondern  es 
bildeten  sich  nur  Gase,  hauptsächlich  Aethylen. 
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Mittheilungcin  aus  dem  techniaclien.  UniirersitätBlabo- 
ratorium  zu  Kasan. 

Von  Privatdocent  Constantin  Saytzöff. 

I.  lieber  einige  Vfimandhmgen  der  Vinyiverbinäunff^n.  Auf 
meine  Veranlassiug  bat  Glinsky,  analog  den  Versnchen  von  L In- 
nern ann,  das  Verhalten  des  Chlor-  und  Bromvinyls  zh  esBigsanrem 
Quecksilberoxyd  und  nnterchioriger  Sftnre  nntergncht. 

Beim  Ei^iHzen  des  gereinigten  Bromvlnyte  mit  krystaUisirtem 
esaigsaaren  Qneckailberoxyd  in  zngeschmolsenen  Röhren  im  Wasser- 
bade voUendet  sich  die  Reaction  in  wenigen  Stunden.  Das  ßnde  der- 
selben erkennt  man  leieht  an  dem  Verschwinden  des  Bromvinyki  und 
an  der  BHduog  eines  weissen  amorphen  Niederschlags.  Beim  Oeffnen 
der  Röhren  bemerkt  man  ^nen  starken  Geruch  nach  fissigsänreal- 
dehyd.  Der  Röhreninhalt,  der  bei  22^  C.  siedete,  wurde  abdestillirt, 
einige  Male  fractionirt,  in  Aether  gelöst  und  mit  tro^enem  Ammoniak** 
gase  gesättigt.  Dadurch  erhielt  man  schöne  Krystalle  von  Aldehyd- 
ammoniak, welche  mit  Aether  ausgewaschen,  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet  und  analyßirt  wurden.  Aueh  mit^  sauren  sohwefligsauren 
Alkalien  verband  sich  die  Flttssigkeit. 

Der  weisse  amorphe  Niederschlag,  welcher  bei  der  Reaotion  steh 
bildet,  ist  nichts  Anderes,  als  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Queck- 
silberbromür.  Um  diese  Verbindung  in  reinerem  Zustande  sn  gewinnen, 
wurde  eme  besondere  Portion  des  Bromvinyls  mit  essigsanrem  Queek- 
silberoxyd  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und  bei  gewöhnlicher 
Sommertemperatur  (bis  28^  C.)  stehen  gelassen.  Na<^. Verlauf  von 
5  Tagen  war  das  ganze  Bromvinyl  verschwunden  und  es  hatte  sich 
eine  beträehthdie  Quantität  des  weissen  Niederschlags. gebildet.  Dieser 
wurde  mit  dest  Wasser  ausgewaschen,  um  Essigsäure  und  freies  Alt 
dehyd  zu  entfernen.  Beim  Stehen  an  der  Luft  und  am  Liebte  veränderte 
er  sleh^  bräunte  sich  und  stiess'Aldehyclgeruch'aus.  Beim  Erhitzen 
auf  1 00^  G.  zersetzte  er  sieb  vollständig  unter  Abgabe  von  Aldehydi 

Bei  weiteren  Versnchen  wurde  gefunden,  dass  das  günstigste  Ver* 
bältniss  zur  Erzeugung  dieser  Verbindung  zwei  Atome  des  krystalli- 
sirten  essigsauren  Qoecksilberoxyds  auf  ein  Atom  des  Bromvinyls  sind. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  stimmt  gat  mit  einer  Verbindung  von 

1  Atom  Aldehyd  mit'2  Atomen  Quecksilberbromürf  J^O^  )+2(Hg2Br)*). 

Die  ganze  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veransofaau*' 
liehen : 

2(C4H3Br)  +  4{^^'lf')  +  4H2O2  -^  {^^^)  +  2(Hg2Pr) 

+  5C4H4O4  +  2H0i 
Sie   kann  aber  auch  einfacher  als  eine  Substitution   des  Broms  im 
Bromvinyl  durch  den  Wasserrest  betrachtet  werden : 


1)G— «».Oi^id,  Hgi*«tOO .. 

43* 
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Versuche,  dieselbe  Substitution  des  Broms  im  Bromvinjl  durch 
Behandeln  mit  feuchtem  Silber-  und  Qnecksilberoxyd  zu  bewirken, 
varea  ganz  erfolglos;  man  erhielt  keine  Spur  von  Aldehyd.  Mit  Am- 
moniak auf  150  <)  G.  erhitzt,  zersetzte  sich  das  Bromvinyl  nicht.  Anders 
verhidt  es  sich  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischem  Silberoxyd  in 
zugeschmolzenen  Röhren.  Nach  wenigen  Stunde  versdiwand  es  voll- 
ständig, ein  Theil  des  Silberoxyds  redndrte  sich  und  der  aaf  dem 
Wasserbade  eingetrocknete  Rl^hreninhalt  bestand-  ans  Bromsilber  und 
kohlensaurem  Silberoxyd.  Bei  dieser  Reaction  oxydurte  sieh  die  oi^a- 
nische  Gruppe  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Silberoxyd  und  bildete 
mit  dem  Uebersnchuss  desselben  ein  kohlensaures  Salz.  Wdtere  Ver- 
suche haben  uns  gezeigt,  dass  überhaupt  die  Acetylengrappe  eine 
grosse  Neigung  hat  sidi  zu  oxydiren,  so  giebt  z.  B.  das  freie  Ace- 
tyien,  wenn  es  in  der  Kälte  mit  Unterchlorigsänrehydrat  behandelt 
wird,  nur  Kohlensäure  und  Chlor. 


In  der  Hoffnung  dtfi  Dichlorhydrin  des  Aethylglycerins  zu  erhalten, 
versuchten  wir  das  Brom-  oder  Chlorvinyl  mit  Unterehlorigsäurehydnt 
direct  zu  verbinden.  Die  Versuche  wurden  zuerst  mit  Bromvinyl  ange- 
stellt Beim  Zusammenbringen  des  Bromvinyls  mit  nnterchloriger  Säore 
geht  die  Reaction  sehr  energisch  und  unter  bedeutender  Wärmeent- 
wicklung vor  sich,  weshalb  das  Gefäss  stets  eiskalt  gehalten  werden 
muss.  Das  Bromvinyl  löst  luch  schnell  auf  und  das  fiberschUssig 
zugesetzte  Quecksilberoxyd  verschwindet  zum  Theil,  zum  TheU  ver- 
wandelt es  sieh  in  Galomel.  Das  entstehende  Product,  welehes  in 
Wasser  «ngemem  löslich  ist,  destillirt  nicht  ohne  Zersetzung,  selbst 
«nicht  im  luftleeren  Raum,  doch  geht  es  in  kleinen  Quantitäten  mit  den 
Wasserdämpfen  tlber.  Es  zersetzt  sich  dabei  in  eine  Menge  verschie- 
dener Prodncte,  welche  in- Walser  unlöslich  sind.  Diese  secnndären 
Producte  haben  keinen  bestimmten  Siedepunct,  sie  enthalten  Brom 
und  Chlor  und  geben  beim  Behandeb  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wieder  etwas  Bromvinyl,  welches  grosse  Neigung  hat,  sidi  gleich  in 
seine  polymere,  feste  Modification  zu  verwandeln,  die  ungemein  beständig 
ist,  sich  mit  alkalischer  Kalilauge  bei  Siedhitze  nicht  zersetzt  und  itnch 
von  starken  Mineralsäuren  nicht  verändert  wird. 

Die  Analysen  der  zuerst  gebildeten  Substanz  führten  zu  keinen 
bestimmten  Resultaten;  sie  zeigten  aber,  dass  darin  Chlor  und  Brom 
enthalten  war,  und  aus  dem  Verhalten  derselben  zu  Zink  und  Salz- 
säure, wobei  etwas  Aldehyd  erhalten  wurde,  lässt  sich  schliessen,  daaa 
sie  ein  Gemisch  von  gechlortem  und  gebromtem  Aldehyd  Ist  Bei 
mehrtägigem  Stehen  an  der  Luft  gab  sie  eine  Säure,  welche  wahr- 
scheinlich Glycolsäure  ist. 

Bei  den  weiteren  Versuchen  wurde,  anstatt  des  Bromvin^  Chlor- 
vinyl angewandt.  Das  mit  alkoholischer  KaliUiuge  aus  Aethylenehlorid 
erhaltene  Chlorvinylgas  wurde  in  emen  gut  al^ekflUten  Kolben  mit 
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nnterchloriger  Stare,  welche  mit  flberschtissigem  Quecksilberoxyd  ver- 
setzt war,  eingeleitet.  Die  Sftnre  verschlackte  das  Chlorvinyi  schnell 
anter  betrftchtlioher  Wärmeentwicklung.  Das  Ende  der  Reaction  Iftsst 
sich  leicht  daran  erkennen,  dass  das  Quecksilberoxyd  vollständig  ver* 
schwindet  oder  sich  in  Galomel  verwandelt,  sowie  anch  an  dem  ätzen- 
den and  die  Angen  reizenden  Oerach  des  neagebildeten  Prodactes. 
Die  schwere  wässrige  Lösung  wurde  von  Galomel  abfiltrirt,  mit  etwas 
zweifachschwefligsaurem  Natron  versetzt  and  dann,  weil  eine  kleine 
Probe  ans  gezeigt  hatte,  dass  in  der  LOsung  sehr  viel  Calomel  ent- 
halten war,  versucht,  dieses  mit  kohlensaurem  Natron  zu  entfernen. 
Das  gelang  llbrigens  nicht,  der  grössere  Theil  des  Calomels  blieb  in 
der  Lösung.  Daraus  schliessen  wir,  dass  daa  Calomel  in  chemischer 
Verbindung  war.  Um  es  auszuftllen,  versuchten  wir  die  Lösung  mit 
anterschwefligsanrem  Natron  zu  behandeln,  doch  gelang  es  auch  auf 
diese  Weise  nicht  sie  vollständig  von  Galomel  zn  befreien.  Viel  geeig- 
neter wurde  die  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  gefunden.  Die 
dadurch  vollständig  von  Galomel  befreite  Lösung  wurde  mit  etwas 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit  Aether 
ausgezogen.  Der  ätherische  Auszug  hinterliess  beim  Verdnnsten  unter 
möglichstem  Luftabschluss  eine  schwere  ölige  Flfissigkeit,  welche  im 
Gerach  und^  in  ihren  anderen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  hatte 
mit  dem  Product  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  aaf  Brom- 
vinyl.  Sie  hatte  eine  neutrale  Reaction,  einen  ätzenden  unangenehmen 
Geruch  und  dnen  zuerst  sflssliehen,  dann  stark  zusanmienziehenden 
Geschmack.  Sie  destillirte  nicht  ohne  Zersetzung  und  beim  Stehen 
an  der  Luft  nahm  sie  allmälig  saure  Reaction  an.  Aaf  eine  solche 
an  der  Luft  gestandene  ätherische  Lösung  wirkte  Natrium  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  und  Ausscheidung  eines  weissen  krystalli- 
nischen  Niederschlags  ein.  Dieser  Niederschlag  wurde  später  alg 
chloressigsaures  Natron  erkannt.  Eine  andere  Portion  der  ätiierischen 
Lösung  wurde  unter  einer  Glocke  tiber  Schwefelsäure  stehen  gelassen 
und  die  Luft  in  der  Glocke  öfters  erneuert.  Nach  drei  Tagen  hatte 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  in  schöne  strahlige  Krystalle  verwandelt 
and  der  frühere  ätzende  Geruch  war  vollständig  verschwunden.  Bei 
näherer  Untersuchung  der  Krystalle  wurden  sie  als  Ghloressigsäure 
erkannt.  Sie  hatten  den  characteristlschen  Geruch  der  Ghloressigsäure, 
Bchmolzen  bei  ß2^  G.;  gaben  mit  Natron  neutralisirt  und  mit  Silber- 
lösung  versetzt,  die  schönen  schuppigen  Krystalle  von  chloressigsaurem 
Silberoxyd  und  gingen,  mit  Natriumamalgam  behandelt,  in  Essigsäure 
über.  Zwei  Ghlorbestimmangen  ergaben  Zahlen,  die  genau  mit  den 
▼on  der  Ghloressigsäure  verlangten  flbereinstimmten. 

Diese  Versuche  zeigen  unzweifelhaft,  dass  die  gebildeten  Krystalle 
Chloressigsäure  waren.  Es  blieb  flbrigens  noch  zu  entscheiden,  ob 
es  wirklich  der  Sanerstoiff  der  Luft  war,  der  das  zuerst  gebildete 
Product  in  Ghloressigsäure  umwandelte.  Dieses  folgt  aber  daraus, 
dass  sich  in  dem  sorgfältig  vor  Luftzutritt  geschätzten  Product,  wel- 
ches unter  der  Luftpumpe  gestanden  hatte,  keine  Ghloressigsäure  nach- 
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weisen  Uess.  Ein  Tbeil  von  diesem  Product  ^mrde  mit  sweifadi  ebrom- 
saurem  Kali  aad  Schwefelsäure  behandelt.  Dabd  erhielt  ma«  eine 
beträchUiehe  Menge  von  Ghloreseigsäiure.  Was  das  Product  adbat 
anbetrifft,  so  ist  dasselbe  sehr  unbeständig,  und  sogar  unter  der  Juoftr 
pumpe  aufbewahrt,  verwandelt  es  sieh  allmälig  in  ein  z&hes  dickliches 
und  braunes  Oel,  verliert  seinen  characteristischen  Geruch  und  a^ne 
Eigenschaft  sich  in  Wasser  zu*  lösen,  giebt  etwas  Salzsäure  ab  und 
nimmt  einen  selir  bitteren  Geschmack  an.  Wegen  dieser  leichten  Zer- 
setzbarkeit  war  es  sehr  schwer,  die  Verbindung  rein  genug  zur  Ana- 
lyse zu  erbalten.  Die  fnach  bereitete,  von  Calomel  durch  Schwefel- 
wasserstolT  befreite  und  die  direct  bei  der  Reaction  gewonnene  Lösung 
verhielten  sich  beide  gleich  gegen  nascireaden  Wasserstoff  aus  Zink 
und  Salzsäure  oder  aus  Natriumamalgam.  Beim  Zusammenbriiigen 
der  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  wurde  der  Wass^stoff  absorbirt 
uud  sofort  Jcam  der  Aldehydgeruch  zum  Vorsohein.  Bringt  man  die 
dabei  sieh  entwickelnden  Dämpfe  mit  Ammoniakgas  zusammen,  so 
erliält  man  leicht  eine  beträohtiiche  Menge  des  durch  seine  Krystalli- 
sation  und  seinen  Geruch  so  gut  characterisirten  Aldehydammooiaks ; 
leitet  man  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  durch  eine  concentrirte  Lo- 
sung von  doppeltschwefligsaurem  Natron,  so  erhält  man  nach  dniger 
.Zeit  die  krystallinische  Doppelverbindung  des  Aldehyds»  • 

Behandelt  man  dagegen  die  Lösung  mit  Natrinmamalgam,  so  ent- 
steht nur  wenig  Aldehyd  imd  in  der  Lösung  lässt  sich  viel  ameiaen- 
saures  Natron  nachweisen.  Um  das  Product  zu  analysiren  wurde  die 
ätherische  Lösung  möglichst  entwässert  und  der  Aetber  unter  der 
Luftpumpe  verdunstet  Zwei  vollständige  Analysen  lassen,  obwohl 
der  Kohlenstoffgehalt  etwas  zu  niedrig  gefunden  wurde,  doch  ketuen 
Zweifel,  dass  diese  Verbindung  einfach  gechlorter  Aldehyd  G4U3CIO3 
ist  und  damit  stimmen  auch  alle  oben  besprochenen  Reactionen  Qberein. 

Die  Bildnng  dieser  Verbindung  musste  als  eine  directe  Addition 
des  Sauerstoffs  der  unterchlorigen  Säure  zu  dem  Chlorvinyl  angesehen 
werden. 

Die  frisch  bereitete  und  klare  Lösung  enthält  wahrscheinlich  eine 
Verbindung  des  Chloraldehyds  mit  Calomel.  Beim  starken  Abkttblen 
mit  Eis  und  Kochsalz  krystallisirea  aus  dieser  Lösung  scliöne  w^ase 
glänzende  Nadeln,  die  etwas  über  0^  schon  wieder  schmelzen  und 
eine  Menge  Calomel  abscheiden.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  auch 
die  Lösung  trübe,  scheidet  nach  und  nach  sehr  viel  Calomel  aus  und 
enthält  nachher  eine  grosse  Menge  Chloressigsäure. 

Mit  weiteren  Versuchen,  namentlich  über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
aldehyds auf  Aetiiyl-  und  Methyl-Zink,  sind  wir  noch  beschäftigt  und 
wir  behalten  uns  das  Recht  in  dieser  Richtung  zu  arbeiten  vor. 


2.  Ueber  einige  Remtionen  des  Anisaläehyds.  Um  eine  bessere 
Methode  für  die  Darstellung  des  Anisalkohols  zu  finden,  liess  ich  den 
Studiosus  Samosadsky  einige  Versuche  mit  Anisaldehyd  anateilen. 
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Digerirt  man  Anisaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  eine  reichliche  Menge 
von  Krystallen  aus  nnd  die  von  diesen  abgegossene  alkoholische  Lö- 
sung liefert  auf  Znsatz  von  Wasser  eine  neue  Menge  von  Krystallen, 
welche  indess  verschieden  von  den  zuerst  gebildeten  sind. 

Durch  Umkrystallisiren  der  ersteren  Substanz  aus  heiss^n  Alko-» 
hol  bekommt  man  sie  in  reinem  Zustande.  Sie  scheidet  sich  beim 
£rkalten  in  schönen,  weissen  rhombischen  Tafeln  oder  Pyramiden  mit 
vorwiegender  Pinacoidbasis  aus,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol,  noch  weniger  in  kochendem 
Wasser  und  in  kaltem  Wasser  beinahe  gar  nicht.  Sie  schmilzt  bei 
1  72^  0.  und  erstarrt  wieder  bei  140^;  destillirt  nicht  ohne  Zersetzung, 
sondern  zerfällt  dabei  in  Anisaldehyd  und  Aniss&ure.  Mit  c(>ncen- 
trirter  Salpetersäure  giebt  sie  eine  prachtvolle  kirschrothe  Färbung, 
und  verwandelt  sich  zuerst  in  einer  ölartige  Flüsäigkeit,  weiche  wahr- 
scheinlich Auisaldehyd  ist,  bei  weiterer  Whrkudg-  der  Salpetersäure, 
besonders  beim  £rwärmen,  wird  sie  gelöst  und  in  Anissäure  verwan- 
delt.    Mit  starker  Schwefelsäure  färbt  sie  sich  violett. 

Die  Analyse  führte  zu  der  in  der  Mitte  zwischen  Auisaldehyd 
und  Anisalkohol  stehenden  Formel  ^ieHig04-  •     • 

Diese  Substanz  erleidet  mit  kochender  alkoholischer  Kalilauge 
keine  Zersetzung;  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  gekocht, 
oxydirt  sie  sich  und  geht  in  Anissäure  über.  An  der  Luft  erhitzt, 
bräunt  sie  sich  und  giebt,  mit  sohmelzetidem  Kalihydrat  behandelt^ 
eine  braune  Masse,  welche  stark  nach  Phenylalkohol  riecht 

Aus  dieses  Versuchen  lässt  sieh  mit  WahrscheiBlicbkeit  BchlieBseny 
dasB  dieser  Körper  verdoppelter  Aldehyd,  verbunden  mit  2  Atomen 
Wasserstoff,  also  eine  analoge  Verbindung  ist,  wie  die,  welche  Her-< 
mann  beim  Behandeln  der  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  erhielt. 

£s  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  anes^  diesem  Körper  si6h  nooh 
ein  anderer  bildet,  welcher  leicht  aus  des  Mutterlauge  zu  gewinnen 
ibt.  Er  löst  sich  beim  Kodien  mit  Wasser  leicht  darin  auf,  schmilzt 
zum  Theil  unter  Wasser  zu  Oeltropfen,  und  krysitaliisirt  beim  Elrkal- 
ten  in  weissen  feinen  Nadeln.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  1250C., 
giebt  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  dieselben  Reactionen  und 
dieselbe  Färbung,  wie  die  vorige  Verbindung,  löst  sich  aber  viel  leichter 
in  Alkohol  und  Wasser.  Mit  doppelt  ohromsaurem  Kali  und  Schwe-^ 
felsäure  liefert  sie  Anissäure.  Beim  Destilliren  zersetzt  sie  sich  unter 
Abgabe  von  kleinen  Mengen  Anisaldehyd,  und  sie  steht  überiiaupt  in 
ihrem  Verhalten  in  sehr  naher  Beziehung  zu  der  oben  beschriebenen 
Verbindung.  Die  Analyse  ei^ab  auch  eine  sehr  älinliche  Zusammenset- 
zung. i£s  ist  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  analog  dem  Benzol'n, 
d.  h.  verdoppeltes  Anisaldehyd  ist.  Wir  sind  noch  mit  yveiteren  Ver- 
suchen beschäftigt,  um  diese  Frage  mit  Gewissheit  zu  entscheiden, 

Kasan,  den  20/8.  Juli  1867. 
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t.  üeber  eine  synthetische  Bildungsart  der  Alkohole  und  die 
chemische  Stmctur  des  Aethylens,  Von  A.  Butlerow  und  M.  Osso- 
kin.  —  Die  Verf.  haben  Zinkmethyl  und  Zinkätbyl  auf  Aethylgljcol- 
jodfaydrin  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  369)  einwirken  lassen,  um  auf 
diese  Welse  Alkohole  zu  erhalten  und  ans  deren  Natur  einen  Schluss  auf 

die  Structur  des  im  Jodhydrin  i  monojodirtem  Aethylalkohol  hI  ^  ) 

enthaltenen  Aethylens  ziehen  zu  können.  Die  Reaction  verlief  in  der 
erwarteten  Richtung ,  namentlich,  wie  es  vorauszusehen  war,  in  zwei 
Phasen 

^^^Q  -f.  R.Zn  -  f^f^^e  +  RH 

und  bei  der  Zersetzung  der  zuletzt  gebildeten  Verbindung  mit  Wasser 
wurden  die  Alkohole  erhalten. 

Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  3  Mol.  Zinkmethyl  zu  2  Mol.  gut 
abgektthltem  Glycoljodhydrin  entsteht  unter  heftiger  Reaction  ein  bräun- 
liches Magma.  Wahrscheinlich  verlaufen  hier  die  beiden  oben  erwähn- 
ten Reactionen  neben  einander.  Zersetzt  man  das  Magma  mit  Wasser 
und  löst  das  Zinkoxydhydrat  in  Salzsäure,  so  bleibt  ein  öliger  Körper 
zurtlck,  der  ein  secundäres  Product  zu  sein  scheint  und  die  wässrige 
PlQssigkdt  liefert  durch  Destillation  und  Absättigen  des  Destillates 
mit  Pottasche  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  alkoholischen 
Flüssigkeit.  Um  die  Reaction  zu  massigen  und  die  beiden  Reactions- 
phasen  von  einander  zu  trennen,  haben  die  Verf.  das  Glycolchlor- 
hydrin  vorher  mit  Benzol  verdünnt.  Bei  allmäligem  Zusatz  von  Zink- 
methyl trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  nach  und  nach  schied  sich  eine 

weisse  krystallinische  Masse  von  ^xiij%Vi^  *^'  ^*®  durch  Destil- 
lation aus  dem  Wasserbade  und  längeres  Verweilen  im  Vacuum  von 
Benzol  und  überschüssigem  Zinkmethyl  befreit  wurde.  Mit  Wasser 
zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  starker  Gasentwicklung  nach  der 
Gleichung 

Die  zweite  Reactionsphase  findet  bei  der  Siedetemperatur  des 
Zinkmethyls  noch  nicht  statt  und  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren 


1)  Auszug  aus  einem  von  Prof.  Butlerow  uns  mitgetbeilten  Manu- 
Scripte.  F. 
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im  WaBBerbade  erhitzt,  tritt  sie  mit  solcher  Heftigkeit  ein,  dass  die 
Röhren  regelmässig  zerschmettert  werden.  VerbiDdet  man  aber  den 
Kolben,   in  welchem  sich  das  Gemenge  der  gepulverten  Verbindung 

^^i  [O  mit  Zinkmethyl  befindet,   mit  einem  aufwärts  gerichteten 

Kühler,  an  dessen  oberen  Ende  eine  3 — 4  Fnss  tief  in  Quecksilber 
eingetauchte  Röhre  angebracht  ist,  so  wird  durch  den  vergrösserten 
Druck  der  Siedepunct  des  Zinkmethyls  erhöht  und  die  Reaction  ist 
nach  10 — t2stOndigem  Erhitzen  beendigt.  Man  trägt  dann  das  Ge- 
raisch der  neu  gebildeten  Verbindung  xijj^  ilf^  ^ait  überschüssigem 

Zinkmethyl  rasch  in  eine  grosse  Menge  kältet  Wassers,  setzt  Salz- 
säure hinzu,  um  das  Zinkoxydhydrat  zu  lösen  uud  destillirt  einen  Theil 
der  Flüssigkeit  ab.  Aus  dem  Destillate  wird  durch  Filtration,  Sätti- 
gen mit  Pottasche  und  abermaliges  Destilliren  das  alkoholische  Product 
abgeschieden  und  mit  geschmolzener  Pottasche  und  schliesslich  mit 
Natrium  entwässert  Es  siedete  etwas  über  80^,  besass  alkoholischen 
Geruch,  war  in  Wasser  löslich,  aus  dieser  Lösung  durch  Pottasche 
abscheidbar,  gab  mit  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  Alko* 
holat  und  mit  Jodwasserstofif  ein  Jodflr.  Die  Analyse  des  bei  81 — 83<> 
aufgefangenen  Theils  gab  Zahlen,  die  zwischen  denen  des  Aethyl-  und 
des  Propylalkohols  lagen.  Der  Siedepunct  des  mit  Jodwasserstoff 
erhaltenen  Jodürs  lag  unter  90^.  Bei  der  Oxydation  lieferte  der  Al- 
kohol zuerst  Aceton,  welches  abgeschieden  und  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  verbunden  wurde.  Bei  weiterer  Oxydation  entstand 
Essigsäure  als  einziges  Product.  Die  Verf.  schüessen  hieraus,  dass 
der  Hauptbestandtheil  der  alkoholischen  Flüssigkdt  secundärer  Pro- 
pylaJkohol  (Pseudopropylalkohol)  war. 

Die  Reaction  von  Zinkäthyl  auf  das  Jodhydrin  wurde  in  der- 
selben Weise  ausgeführt,  aber  da  'die  zweite  Phase  der  Einwirkung 
schon  unter  dem  Siedepunct  des  SUnkätbyls  Vor  sich  geht,  wurde  gleich 
nach  Beendigung  der  ersten  Phase  überschüssiges  Zinkäthyl  hinzu- 
gesetzt, dann  das  Benzol  und  der  Ueberschuss  des  Zinkäthyls  erst  im 
Wasserbade  und  dann  im  Oelbade  abdestiUirt  und  der  Rückstand  in 
kaltes  Wasser  gebracht.  Das  alkoholische  Product  wurde  in  derselben 
Weise  wie  bei  der  Reaction  mit  Zinkmethyl  abgeschieden.  Es  begann 
bei  etwa  80^  zu  sieden  und  der  Siedepunct  stieg  nach  und  nach  auf 
etwas  über  100<).  Die  Analyse  des  zwischen  90  und  ^1^  aufge- 
fangenen Productes  deutete  auf  ein  Gemisch  von  Butyl-  und  Aethyl- 
alkohol.  Es  wurde  mit  Jod  und  Phosphor  behandelt.  Von  den  ge- 
bildeten Jodüren  wurden  2  Hauptportionen  zwischen  105  und  \\2^ 
und  zwischen  112  und  120^  aufgefangen,  von  denen  die  letztere  nahezu 
die  Zusammensetzung  des  Jodbutyls  hatte.  Aus  dieser  wurde  durch 
Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  der  Alkohol  regenerirt  und  mit 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Es  bildete  sicheln 
Keton  und  neben  diesem  nur  Essigsäure.  Das  berechtigt  zu  dem 
Schlüsse,  dass  der  entstandene  Alkohol  secundärer  ButykUkohoi  (Bn- 
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tyleohydrat,  Hethyläthylcarbinol)  |  ^^{^Hs  Jlo  und  das  Keton  Me- 

thyläthylketon  {ßO   ist 

Ans  diesen  Yersncben  scheint  zn  folgen,  dass  das  Aethylen  die 

Structur    ^n>  habe,  aber  da  alle  ttbrigen  Aetb^lenverbindongen  auf 

"6H2I 
die  Sfractur  xiit  f  dettten,  sind  £e  Verf.  mehr  geneigt  anzunehmen, 

dass  das  Aethylen   ^^  i  während  der  oben  beschriebenen  ZeraelniiigaD 

sich  in     ^a>  verwandelt  habe.    Diese  Umwandlung  kann  noch  nicht* 

bei  der  Verbindung  des  Aethylens  mit  Unterchlorigs&nrehydrat  vor 
sieh  gegangen  sein,  denn  das  so  entstehende  Chlorhydrin  ist  identisch 
mit  dem  aus  Olycol  erhaltenen.  Die  Verf.  haben  sich  durch  einen 
directen  Versuch  ttberzeugt,  dass  dasselbe  mit  Phosphorsuperchlorid 
Ghloräthylen  und  kein  Chloräthyiiden  liefert.  Das  Jodhydrin  muss 
ebenfalls  dem  Chlorhydrin  analog  construirt  sein,  denn  es  liefert  mit 
Kali  dasselbe  Aethylenoxyd  und  beim  Behandeln  des  Ghlorhydrins  mit 
Jodphosphor  und  des  Jodhydrins  mit  Chlorphosphor  entstand  dasselbe 
ölige  bei  138— 140<^  siedende  Prodnct,  welches  mit  weingeistigera 
Kali  Chlorviifyl  gab  und  augenscheinlich  nichts  Anderes  als  Chlor- 
jodäthylen -eiHiClJ  war. ')  —  Die  Verf.  haben  sich  ferner  fiberzeugt, 

dass  das  Jodhydrin,  nachdem  es  in  daa  Deriyat  )p7^/|0  flbgeflihri 

und  daraus  wieder  mit  Wasser  abgeschieden  war,  noch  dieselbe  Struc- 
tur, wie  vorhin  besass.  Es  bleibt  deshalb  nichts  äbrig,  als  anzu- 
nehmen, dass  während  des  Austausches  vom  Jod  des  Jodbydrins  gegen 

das  Alkoholradical  die  Umwandlung  des  ^^^|   in  ^^|     stattfinde. 

Die  Ursache  dieser  Umwandlung  lie^  vielleicht  darin,  dass  ein  nor- 
maler Propylalkohol  überhaupt  nicht  existiren  kann  und  dass  deshalb 
jedesmal,  wenn  dieser  sich  bilden  mflsste,  durch  Umsetzung  nur  secon- 
därer  Propylalkohol  entsteht. 


2.  Ueber  einige  Kohlemvassersioff'e  der  Reihe  ^hH^b-  Von 
A.  Bntierow.  —  Der  Verf.  hat  das  aus  JodaJlyl  mit  Jodwasser- 
stoff erhaltene  Propylen  und  den  aus  Amylalkohol  entstehenden  gleich 
zuaammengesetzten  Kohlenwasserstoff  einer  vergleichenden  Untersuchung 


1)  Merkwürdiger  Weise  stimmt  indess  der  Siedepanot  nicht  mit  dem 
ttbereni,  welchen  Simpson  fUr  das  aqs  Aethylen  mit  Chlorjod  erhaltene 
Produei  angiebt    Simpson  fand  152^ 
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unterworfen  und  ist  dadureh  zun  dem  ScUnsse  gelangt,  diMia  b^üe 
Kohlenwasserstoffe  sehr  wahrscheinlich  identisch  und  nach  der  Formel 

{-6H    Zusammengesetzt  smd.     Beide  Kohlenwasserstoffe  liefern  mit 

Jodwasserstofibünre  dasselbe  Is<>propyyodllr  und  zeigen  auch  beim 
Behandeln  mit  nnterchkmger  Säare  und  naehheriger  ZerselvMUig  der 
gebildeten  CUorhydrine  mit  Natrinmamalgam  das  gleiche  Verhalten. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsftnre.auf  das  ans  Amylalkohol 
erhaltene  Propylen  wurde  neben  dem  Isopropy\|odflr  noch  ein  anderes 
Jodür  erhalten ,  welches  von  äem  erstgenannten  Jodttr  leicht  getrennt 
werden  konnte,  weil  es  die  Fähigkeit  besass>  sich  beim  Schflttehi  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  zu  yerwandehi. 
Dieses  ist  aber  eine  sehr  characteristische  Eigenschaft  des  tertiären 
Jodpseudobntyls  (s,  di^se  Zeitscbr.  N.  F.  3,  362)  und  in  der  That 
war  der  durch  diese  Reaction  gebildete  AU^ohol  in  jeder  Hinsicht  iden- 
tisch mit  dem  yosn.  V^.  früher  beschriebenen  Trimethylcarbinol. 
Hieraus  folgt,  dass  das  aus  Amylalkohol  erhaltene  Propylen  eine  ziem- 
liche. Menge  Bntylen  beigemengt  enthielt  imd  dass  diesem  aus  Amyl- 
alkohol entstehenden  Butylen  die  Structurformel  ^j^^*     «ukommt. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  sich  hierauf  eine  vortheilhafte  Darstellnngs- 
methode  des  Trimethylcarbinols  basiren  lasse. 


3.  Ueber  die  Isomerie  der  Keione,  Von  A.  Pop  off.  —  Der 
Verf.  hat  seine  früheren  Versuche  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  577) 
in  erweiterter  Weise  fortgesetzt,  zu  dem  Zweck  das  Methylamylketon 

'I^O      in  gr^wtrer  lienge,  sowohl  aus  Chloccaimyl  und  Ziskmethyl 

wie  auch  aus  Chloracetyl  und  Zinkamyl  dargestellt  und  die  Oxyda- 
tionsproducte  der  auf  beide.  Weisen  entstehenden  Ketone  einer  sehr 
exacten  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen.  Es  ergab  sich, 
dass  beide  Ketone  siöh  in  jeder' Hinsicht  gleich  verhielten,  nur  Essig- 
säure und  Valeriansäure  und^zwar  diese  Säuren  auch  in  demselben 
relativen  Verhältniss  lieferten.' -^  Der  Verf.  hat  femer  das  Hethyl- 

äthylketon  {£fO     einerseits   durch  Einwirkung   von    ChloriHropionyl 

I62H6 
auf  Zinkmethyl  und  andererseits  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl 
auf  Zinkäthyl  daigestellt  Beide  Acetone  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  saurem  schwefiigsauren  Natrium  und  Zersetzen  der  krystal- 
liniscben  Verbindung  mit  Pottasche  geeinigt,  besassen  so  genau  die- 
selben JBigoQschaften,  dass  sie  ebenfalls  als  identisch  angesehen  werden 
müssen.  Sie. rochen  beide  ganz  gleich,  acetonartig,  hatten  denselben 
Siedepunct  (79,50—8^)^  dasselbe  spec.  Gewicht  (0,824  bei  0«)  und 
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denseiben  ÄUBdehnungflqaotienten.    Bei  der  Oxydation  mit  cliramaaa- 
rem  Raliara  und  Yerdflnnter  SehwofelBäure  lieferten  beide  als  einziges 

Oxydationgprpdnct  Essigsäure. 


4.  Ueher  das  Aethyl-Dimethylcarhinol  Von  A.  Popoff.  —  Die- 
ser tertiäre  Alkohol  wurde  aus  Ghlorpropionyl  und  Zinkmefiiyi  nach 
defr  Methode  bereitet,  welche  Butler ow  zur  Darstellung  des  Tri- 
methylcarbinols  anwandte.  Die  Misclrnng  von  1  Mol  Ohlorpropionyl 
und  2  Mol.  Zinkmethyl  liefert,  wenn  man  sie  in  der  Kälte  sich  selbst 
flberlässt,  bald  farblose,  durcbsiehtige'prisinatische  Krystalle,  die  den 
Krystailen,  welche  man  aus  Ghloracetyl  und  Zinkmethyl  erhält,  ziem- 
lich ähnlich,  aber  mehr  länglich  und  nadelförmig  sind.  Beim  Zer- 
setzen mil  Wasser  lieferte  diese  Verbindung  das  Aethyl-DimeÜiylear- 


ri/("GH3)2 


binol  -GsEn^  -=      l^GaHst /x    welches  zur  Befreiung  von  möglicher- 


weise beigemengtem  Keton  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt  und  darauf  zuerst  Ober  geschmol- 
zener Pottasche  und  schliesslich  Hber  wasserfreiem.  Baryt  getrocknet 
wurde.  Bei  der  Destillation  ging  es  zwischen  98,5<>  und  102^  voll- 
ständig über.  Iii  seinen  Eigenschaften  gleicht  es  sehr  dem  Trimethyl- 
carbinol,  wird  aber  selbst  bei  —  17^  nicht  fest,  sondern  nur  dick- 
flüssig und  syrupfSrmig.  Die  Analyse  ergab  die  obige  Formel.  Bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entstand  als  einziges  Oxydationsproduct  Essigsäure. 
Kasan,  Juli  1S57. 


Ueber  einige  Verbindimgeii  der  Tolu<dgroppe. 

Von  H.  Limpricht  und  H.  Sehwanert 

Vom   verdoppelten  Mol.  Toluol   leiten    sich  durch  Anstritt  von 
Wasserstoff  aus  dem  Rndical  Methyl  folgende  Kohlenwasserstoffe  ab: 
2  Mol.  Toluol    6i2Hio,e2H6 
Dibenzyl  6i»Hio,62H4 

Toluylen  6i2Hio,6sHs 

Tolan  6i2Hio,6s  .       '  ■ 

Diese  sind  in  isolirtem  Zustande  bekannt  und  können  als  Ansgangs- 
punct  zur  Darstellung  vieler  theils  schon  bekannter,  theils  neuer  der 
Toluolgmppe  angehörenden  Verbindungen  dienen.  Wir  sind  mit  der 
Untersuchung  der  beiden  letzten  Kohlenwasserstoffe  beschäftigt  und 
haben  bis  jetzt  die  folgenden  Resultate  gewonnen. 

Das  Toluylen  €i4Hii  verwandelt  sich  durch  Aufiiahme  von 
Wasserstoff,  z.  B.  beim*  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsänre,  leicht  in 
Dibenzyl  -614H14.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  direct  zn  Bromtolnylen 
^4Hi2Bn,  das  bei  der  Destillation  oder  bei  der  ersten  Einwirkung 
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von  wcABgeistigeni  Kali  in  ölfSmiiges  gebromtes  Tdaylen  -GiiHiiBr 
übergeht;  dieses  vereinigt  sieh  wieder  mit  Brom  zur  krystaUisirten 
Verbindung  €i4HiiBr3.  Bei  länger  dauernder  Einwirkang  des  wein- 
geistigen Kalis  auf  Bromtoluylen  tritt  sämmtfiches  £rom  als  Brom- 
wasserstoff aus  und  es  bleibt  der  in  Weingeist  und  Aether  leicht  lOs- 
liebe  und  in  schönen  grossen  Krystallen  ansehiessende  Kohlenwasserstoff 
Tolan  '614H109  der  wesentlich  yerschledeo  vom  gleich  zusammenge- 
setztoi  Anthracen  ist.  Das  Tolan  vereinigt  sich  mit  2  At.  Br  zum 
krystallisirenden  Bromtolan  €i4HioBr2,  aus  welchem  bei  Behandlung 
uiit  weingeistigem  Kali  Bromkalium  und  wieder  Tolan  entstehen,. wäh- 
rend der  Sauerstoff  des  Kalis  den  Weingeist  zu  Aldehyd  ozydirt. 
Wenn  man  das  Verhalten  des  Bromtolans  mit  dem  des  Bromtoluylens 
gegen  weingeistiges  Kali  vergleicht,  so  zeigt  sich  deutlich,  wie  viel 
grosseren  Widerstand  der  dem  Phenyl,  als  der  dem  Methyl  ange- 
hörende Wasserstoff  oxydirenden  Einflüssen  entgegensetzt. 

Toluylen  und  Tolan  stehen  in  naher  Beziehung  zur  Benzoin- 
gruppe.  —  Aus  dem  Bromtoluylen  entsteht  bei  Behandlung  mit  Wasser, 
Weingdat  oder  Silberozyd  in  höherer  Temperatur  zugleich  mit  Toluy- 
len das  Beuzil: 

3€i4Hi2Br2  +  2H20  —  €i4Hioei  +  2ei4H|j  +  6HBr 

Bensü  Toluylen. 

Das  Bromtoluylen  veriiält  sich  genau  wie  das  Bromflr  eines  zweisäu- 
rigen  Alkohols  und  giebt  bei*  wechselseitiger  Zersetzung  mit  Silber- 
sidzen  die  zusammengesetzten  Aether.  Mit  essigsaurem  Silber  entsteht 
das  gut  krystalllsirende  essigsaure  Toluylen  €i4Hi2('62H30)202,  mit 
oxalsaurem  Silber  das  oxalsaure  Toluylen.  Ersteres  liefert  beim  Kochen 
mit  weingeistigem  Kali,  letzteres  bei  Behandlung  mit  weingeistigem 
Ammoniak  den  schön  krystallisirenden  Toluylenalkohol  '614H14O2, 
der  nichts  Anderes  ist,  als  das  Hydrobenzom  Zinin's  und  wie  dieses 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Benzoin  -614H12O2  ttbergeht. 
Denselben  Alkohol  haben  Ghnrch  und  Claus  schon  bei  Behandlung 
des  Bittermandelöls  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  Herrmann 
bei  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
erhalten.  —  Unter  gewissen  Verhältnissen  bilden  sich  ans  dem  essig- 
aauren  Toluylen  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  nicht  Toluylen- 
alkohol, sondern  Toluylenäther  -6t4Hi20,  welcher  identisch  ist  mit 
dem  desoxydirten  Benzoin  Z  in  in 's. 

Greifswald,  den  3.  October  1867. 


Notiz  über  die  Einwirkung  von  nasoirendem. Was- 
serstoff auf  Benzoglycolsäure. 
Von  R.  Otto. 

Lässt  man  eine  alkalische  Lösung  von  Benzoglycolsäure  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  einige  Tage  bei  massiger 
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Wärme«  fn  B^i'ü&ning,  so  ßchieidetSalissäure  aus  der  alkalischen  Flfls« 
sigkeit  ein  Ölförmi^s  Product  ans,  welciies  nach  seiner  BeiB^mig 
^dnroh  Waschen  mit  Wasser  und  Aether,  aas  sein^  alkoholischea  Lo- 
sung als  gdbli(^e,  terpentinartige  Masse  mrflckbleibt  und  naeh  dem 
Trocknen  im  Vacuo  neben  Schwefelsäure  der  Formel  Ct8Hi407')  ent- 
sprechend susammengesetzt  gefunden  wurde.  Die  Verbindung  lat 
tmlOsltch  in  Wasser  und  reinem  Aether,  leicht  lösHch  in  Benzol 9  Al- 
kohol und  wässrigen  Alkalien,  von  anhaftendem  eigenthflmlichen,  wider- 
hehem,  aa  frische  menscfaliche  Fäces  erinnerndem,  zugleich  aroinati- 
schem  Geruch,  welcher  namentlich  beim  Erwärmen  hervortritt.  Die 
Verbindung  ist  eine  Säure.  Ihr  Baryumsalz,  eine  gelbliche,  in  Wasaer 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  gummiartige  Masse,  besass  die  Zusammen- 
«etzung  CigH<22Ba07.  Die  Lösung  des  Salzes  gab  mit  essigsaurem 
Bld,  essigsaurem  Zink  und  salpetersauren  Silber  weisse  Niederscfaläge 
und  wurde  durch  Eisenchlorid  gelbbraun  gefällt.  Die  wässrige  Lö- 
sting  des  Silb^salzes  wurde  beim  Kochen  unter  Abseheidnag  von  Sil- 
beroxjd  zersetzt. 

Aus  dem  zur  Reinigung  der  rohen  Verbindung  angewandten  Aetiier 
schieden  sich  beim  Verdunsten  desselben  bald  krystallinisch  erstarrende 
Oeltr<4>fen  |ib,  welche  in  Wdngeist  und  heissem  Wasser  lekht  lOalich 
waren  und  aus  letzterem  in  kleinen  weissen  Nadeln  anschössen,  die 
nach  ihren  Eigensohaften,  naiitentlieh  naeh  dem  Gemcbe  zu  urtheileo. 
aus  .  Hydrobenzoesäure  (BaizoleXnsäare)  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1, 
122)  oder  einem  wasserstoffiärmeren  Derivate  desselben  bestanden  haben 
könnten.  Das  aus  ihnen  dargestellte,  in  kleinen  glänzenden  Blättchen 
angesdiosseiie  Baryumsalz  enthiiBlt  bei  120^  getrocknet  33,9  Proc.  Ba. 
Zur  voUsfäBdigen  Analyse  reichte  die  vorhandene  Menge  nicht  ana. 
Die  Entstehung  der  Hydrobenzoesäure  lässt  sich  leicht  denken,  weaa 
man  annimmt,  daas  bei  dem  Proeesse  sich  ein  Theil  der  Baizoglycol- 
säure  in  Benzoesäure  und  Glycolsäore  spaltet.  Benzoösäure  giebt 
bduumtliek  mit  Natriumamalgam  Hydrobenzoödäure.  Die  Entstehung 
des  Hauptprodnctes  Ci8H2407  erklärt  folgende  Gleichung: 

2C9H8O4  +  löH  gaben  Ol gHiiO?  +  HjO 
Benzoglycolsäure  ^     neue  Verbindung. 

Diese  Notizen  können  vielleicht  bei  späteren  Untersuchungen  über 
denselben  Gegenstand  als  Anhaltspuncte  benutzt  werden. 
Greifswald,  Anfang  October  1867. 


Sohwefelhaltige  Abkömmlinge  des  MesilylenfiL 

Von  A.  Holtmeyer. 

I.  Chlorid  der  Mesift/lenschwe/elsäure  ^QUn^O^.Ci.  Um  diese 
Verbindung  zu  erhalten  wurde  mesitylenschwefelsaures  Baryum  mit 
kohlensaurem  Natrium  in  mesitylenschwefelsaures  Natrium  UbergefUhrt, 

t)  C«12;  0=«t6. 
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die»  »ehr  sorgfältig  getrocknet,  mit  der  uöthigen  Menge  Phosphor- 
chh)rid  \tk  eiiier  Retorte  gemengt  und  schwach  erhitzt;  Igt  die  Itfafese 
in  der  Retorte  unter  Entweichen  von  Phosphoroxychlorid  breiig  ge- 
worden-, 80  wird  sie  vorsichtig  im  kaltes  Wasser' gegossen.  Das  Chlorid 
sammelt  sich   dann   als  bald  erstarrendes  Oel  unter  dem  Wasser  an. 

Das  Chlorid  ist  in  Alkohol  Und  Aether  leieht,  in  Wasser  nicht 
lösKch  und  krystallisirt  ans  Aether  öi  grossen,  keilförmigen  Tafeln 
und  scfamitet  bei'  57 0.  Anf  dem  Platinblech  verbrennt  es  mit  mssen- 
der  Flamme.  Mit  Natronlauge  bildet  es  sehr  schnell  mesitylenschwe- 
felsanres  Natrinm.  Bei  der  trocknen  Destillation  entwich  schweflige 
Säure  und  Mesitylen  trat  auf,  wahrscheinlich  nur  wegen  einer  Ver- 
unreinigung mit  Wasser,  sonst  würde  wohl  gechlortes  Mesitylen  ent- 
standen sein.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  geht  das  Chlorid  leicht  in 
ein  Oel  über,  welches  wohl  der  Aether  der  Mesitylenschwefelsfture  ist. 

2.  Mtsttylenschfveftige  Säure  ^Hn&02.H.  Die  S&ure  erhält 
man  leicht  nach  dem  von  Otto  zur  Darstellung  der  benzbisch wefligen 
Säure  angewandten  Verfahren.  Das  Chlorid  der  Mesitylenschwefel- 
sänre  wurde  mit  Natriumamalgam  fSein  zerieben  nnd  in  ein  trocknes 
Gemisch  von  Benzol  und  Toluol  eingetragen.  Ist  die  bald  eintretende 
Umsetzimg  unter  Wärmeentwicklung  erfolgt,  so  giesst  man  die  Koh- 
lenwasserstoffe ab  nnd  zieht  die  breiige  Masse  wiederholt  ibit  wenig 
Wasser  aus  nnd  flillt  die  mesitylenschweffige  Säure  aus  dem  einge- 
engten Natronsalz  mit  Salzsäure. 

We  mesitylenschweffige  'Cäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  nicht  glänzenden 
zolllangen  Nadeln,  aus  Alkohol  krfstallisirt  sie  in  fächerförmigen  Na- 
delanhäufungen. Die  trockne  Säure  hält  sich  in  trockner  Luft  sehr 
unverändert.     Sie  schmilzt  bei  98 — 99«. 

Das  Sübersalz  der  Säure  -GoHiiSO^Ag  fällt  als  hellgelbe  Gal- 
lerte, S^enn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt. 

Das  Barynmsalz  f-GoHnSO^hl^a,  durch  Kochen  der  Säure  tnit 
kohlensaurem*  Barynm  erhalten,  bildet  lange  Nadeln,  oder  langsam 
abgeschieden  sehr  grosse  rhomiboedrische  Tafeln,  die  ihr  Krystall- 
wasser  sehr  leicht  an  der  Lnft  verlieren  nnd  trübe  werden. 

Das  Kalksalz  bildet  bflschelfönnig  vereinigte,  leicht  lösliche  Na- 
deln; das  Knpfersalz  dunkelgröne,  dem  Kupfervitriol  ähnliche  Kry- 
Btalle;  das  Bleisalz  in  Wasser  leicht  lösliche,  lange,  durchsichtige 
Nadeln.  Eisenchlorid  bildet  mit  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  einen 
orangegelben  Niederschlag.  Salpetersaures  Quecksilber  giebt  mit  der 
Säure  einen  weissen,  sich  bald  schwärzenden,  unlöslichen  Niederschlag* 

toas  Amid  der  mesitylen  schwefligen  Säure  ■G9HiiftG2.NH2  ent- 
steht aus  dem  Mesitylenschwefelsäurechlorid  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak. Es  bildet  eine  weisse  .Masse,  die  in  Wasser  oder  leichter  in 
Alkohol  gelöst  beim  Verdunsten  der  Lösungen  in  langen  glasglänzen- 
den Nadeln  sich  abscheidet.  Der  Schmelzpunct  derselben  liegt  bei 
141 — 142<>.     Sie  verbinden  sich  weder*  nrit  Säuren  noch  mit  Basen. 
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Mesiiylenml f hy drat  ß^Bii.BE.  Diese  Verbindung  entstdit  aelur 
leicht,  wenn  man  Mesitylenschwefelsäiurechlorid  in  eine  lebhafte,  er- 
wiirmte  Wasserstoffentwicklung  von  Zink  und  Schwefelsäure  eintrigt 
und  nach  einigen  Stunden  das  entstandene  Sulfhydrat  mit  dai  Waa- 
serdilmpfen  abdestillirt. 

Das  Mesitylensulfhydrat  bildet  eine  Flflssigkeit,  die  bei  228 — 229 » 
siedet  und  in  einer  Kftltemischung  nicht  fest  whrd.  In  Alkohol,  Aedier 
und  Benzol  ist  es  löslich,  nicht  aber  in  Wasser.  Sein  spec.  Gewidit 
wurde  zu  1,0192  gefunden. 

Das  Silbersalz  -6»Hti&Ag  entsteht,  wenn  die  alkoholiache  Ltenog 
des  Sttlfhydrats  mit  sa^tersaurem  Silber  versetat  wird.  Ea  bildet 
einen  hellgelben,  in  kochen^^  Wasser  wenig,  leichter  in  heiaaem  AI- 
kohol  lösUchen  Niederschlag. 

Das  Quecksilbersalz  (-69Hii&)2fig  ans  Quecksilberoxyd  mit  alko- 
holischem Sulfhydrat  erhalten,  bildet  einen  wdssen  Niederschlag^  der 
in  Wasser  nicht,  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich  ist  und  neli 
daraus  in  seidenglänzenden  Nadeln  abscheidet  Auf  dem  Platinbleeli 
schmilzt  die  Verbindung  zu  einem  Oel  und  verbrennt  und  Yerflttchtigt 
sich  dann  vollständig.  Gegen  Quecksilberchlorid  verhält  sich  das 
Mesitylensulfhydrat  wie  gegen  Quecksilberoxyd.  Das  Mesitylensulf- 
hydrat  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  orangefarbenen,  in  heiaaem 
Wasser  etwas  löslichen;  mit  salpetersaurem  Wiamnth  einen  gleiclieD, 
aus  Alkohol  in  grtinlichgelben  Nadeln  krystallisirendai;  mit  aalpeter* 
saurem  Cadmium  einen  weissen;  mit  Palladium  einen  röthlich  braaneii; 
mit  Platinclilorid  einen  grflnen  Niederschlag.  Mit  starker  Sehwefd- 
säure  giebt  es  eine  violette  Färbung,  auf  Wasserzuaatz  fiült  ein  In 
Alkohol  violett  lösliches  Harz. 

Mesitylendisuifiä  (-69Hii)2&2*  Diese  Verbindung  entstehti  wem 
man  die  alkoholische  Lösung  des  Mesitylensulfhydrats  mit  Natron- 
lauge versetzt.  £r  bildet  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  oder  Tafeln 
und  schmilzt  bei  125^;  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich.  Bme  in  Aussehen,  Schmelzpunct  und  LOa- 
lichkeit  gleiche  Verbindung  entsteht  aus  dem  Sulfhydrat  nach  und  nach 
bei  der  Bertthrnng  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Chlorcaleinm- 
lösung.  Es  schänt  hier  eine  langsame  Oxydation  durch  den  Sanei^ 
Stoff  der  Luft  vorzuliegen,  da  es  nur  wenig  wahrscheinlich  acheiDt, 
dass  man  es  hier  mit  einem  dem  Mesitylensulfhydrat  gleich  znaam- 
mengesetzten  Metamesitylensulfhydrat  zu  thun  hat. 


Umwandlung  des  MesitFlenoxyds  in  Mesilylen  und 
einen  Eohlenwasfiseratoff  CiJEL^. 

Von  A.  Holtmeyer. 

Käufliches  trocknes  Aceton  wurde  mit  Salzsäure  gesättigt  und 
nachdem  es  8  Tage  gestanden  hatte,  mit  Wasser  gewasch^.    Die  in 
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Wasser  müGgUchen  Verbindangen  wurden  getrocknet  nuA  destillirt  und 
der  zwischen  90 — 100<>  siedende  Theil  mit  alkoholischem  Kali  behan- 
delt Es  schied  sich  Chlorkalium  ab  und  Wasser  fällte  aus  dem  Ge- 
misch  ein  Oel.  Dieses  Oel  zeigte  keinen  bestimmten  Siedeponct,  bei 
der  Destillation  desselben  ging  bei  128— 130 <^  etwas  Mesi^loxyd 
aber,  sp&ter  Phoron  u.  s.  w.  * 

Das  bei  diesem  Versnch  erhaltene  Mesityloxyd  wurde  nochmals 
mit  alkoholischer  Kalilange  behandelt,  um  es  von  chlorhaltigen  Ver- 
bindungen zu  befreien.  80  Grm.  des  so  gereinigten  und  bei  128 — 
130<^  siedenden  Mesityloxyds  wurden  dann  mit  dem  halben  Volumen 
starker  Sdiwefelsfture  gemischt  und  zwei  Tage  stehen  gelassen  und 
dann  das  Gemisch  destillirt.  Man  erhielt  einen  bei  163 — 166<^  und 
einen  bei  1950  siedenden  Kohlenwasserstoff. 

Der  bei  163 — 166<^  siedende  Kohlenwasserstoff  war  Mesitylen, 
wie  ans  der  Analyse  und  dem  Schmelzpunct  (224—2250)  geiner  Tri- 
bromverfoindung  ^vHaBr»  hervorging,  die  durch  Zusatz  von  Brom  bei 
guter  Abkühlung  in  langen  Nadeln  erhalten  worden  war.  Hi^nach 
ist  Mesityloxyd  dn  Zwischenglied  zwischen  Aceton  und  Mesitylen 

1.  2(€3He0)— Hj0— €«Hioe       2.  3(e6HioO)-^3HaO— 2(€9Hii). 
Aceton  Mesityloxyd  Mesityloxyd^  Mesitylen 

Frdlich  muss  nach  dieser  Auffassung  angenommen  werden,  dass  ein 
Atom  Mesityloxyd  unter  Wasserverlust  in  zwei  Atome  Mesitylen  gleich* 
massig  vertheilt  ist,  oder  dass  sich  das  Mesityloxyd  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Schwefelsänre  vorher  verdreifadit  hat  und  dann  nach  Gld* 
chung  2  zerftüt 

Der  bd  195<>  siedende  Kohlenwasserstoff  wurde  leichter  aus  den 
RflckstAnden  von  der  Meeitylendestillation  erhalten,  besonders  reichlich, 
wenn  man  die  Sdiwefelsäure  und  das  Aceton  sehr  lange  hatte  stehen 
lassen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  sehr  verunreinigt  mit  Schwefel- 
Verbindungen,  darunter  wohl  Mesitylaunercaptan,  gewonnen,  von  wel- 
eben  man  ihn  durch  häufige  Destilktion  Aber  Natrium  befreit 

Dieser  bei  193— 195«  siedende  Kohlenwasserstoff  zeigte  die  Zu* 
Bjonmensetzung '610H14.  Mit  4  Aequivalenten  Brom  giebt  er  eine  aus 
kochendem  Alkohol  in  Nadeb  krystallisirende  Bromverbindung,  die 
zwischen  196 — 202<^  schmihst  und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die 
annfihrend  der  Formel  -GioHisBrs  entsprachen.  Mit  rauchender  Sal- 
peterschwefelsäure  entsteht  eine  Nitroverbindung,  die  mit  Wasser  und 
Natronlauge  gewaschen  und  aus  hockendem  Alkohol,  Aether  oder 
Benzol  krystaUisirt,  glänzende  Naddbttschel  bildet  Die  Zahlen  der 
Analyse  entsprachen  der  Formel  €ioHii(NOi)8.  Wird  der  Kohlen- 
wasserstoff in  Sehwefdsäure  gdöst,  dann  mit  Wasser  verdttnnt  und 
mit  kohlensaurem  Baryum  die  Säure  abgesättigt  und  das  sehwefd- 
säure Baryum  abfiltrirt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  sich  ziem- 
lich lösliche  fettglänzende  Nadeln  absetzen,  deren  Baryumgehalt  fol- 
gender Zusammensetzung  (-GioHisS^sOhBa  entspricht.  Mit  einem 
Gemisch  von  2  Th.  gewdhnUcher  Salpetersäure  und   1  Th.  Wasser 

ZfitNkr.  f.  Clitmie.    10.  Jftkrg.  44 
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lässt  sich  der  Kohlenwasserstoff  oxydiren.  Die  so  gebildete  Säure 
durch  Desl^llation  mit  Wasserdämpfen  voti  Nitroverbindungen  befreit, 
bildet  eine  weisse  krystalliniöche  Masse,  aus  der  durch  Kochen  mit 
kohhensaurem  Barjrum  ein  in  Warben  ktystallisirendes  Baryumaah 
erhalt«  Werden  kann.  Bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoff« 
macht  sich  der  Geruch  der  Buttersäure  bemerkbar. 


Beitrag  zur  Ketmtnlss  ider  Fischgalle. 
Von  Robert  Otto. 

Die  Untersuchungen  verschiedener  Fi&chgallen ') '- —  der  Steinbutte 
(Pleuroneoies  mAximas)^  des  Kabeljau  (Gadus  Morrhua),  des  Hechtes 
(Esox  Lucius),  des  Barsch  (Perca  fluviatilis),  des  Wels  (Silurns),  des 
Stör  (Acipenser)  — r  haben  zu  dem  Ergebnisse  geführt,  dass  in  ihnen 
eigenthflmliche  Gallensäuren  nicht  vorkommen.  In  allen  wurden  vor- 
wiegend Taürocholsäure,  keine  oder  nur  ganz  geringe  Mengen  von 
Glycocholsäure  gefunden,  in  den  Seefischen  merkwürdiger  Weise  vor- 
wiegend an  Kalium,  in  den  Süsswasserfischen  theils  an  Kalium^  tbeils 
an  Natrium  gebunden. 

Die  Galle  des  Hornfisches  (Bellone  vulgaris),  wovon  mir  eine 
Quantität  zur  Verfügung  stand,  stellt  in  irischem  Zustande  eine  dick- 
liche, nicht  fadenziehende,  schwach  allcalische' Flüssigkeit  dar ,  von 
fischigem  Gerüche,  welcher  auch  den  aus  ihr  dargestellten  Präparaten 
hartnäckig  anhaftet,  und  gelbbrauner,  niemals  schön  grüner  Farbe.  Sie 
giebt  mit  salpetriger  Salpetersäure  die  Gmelin'sdie  Gallenfarbstoff- 
Reaction.  Die  durch  absoluten  Alkohol  vom  Schleime  befreite  Galle 
lässt  sich  mit  Thierkohla  rasch  und  vollständig  entfärben ;  durch  Aetfaei 
wird  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  anfangs  pflasterartiger  Niederschlag 
gefällt,  welcher  aber  nach  einiger  Zeit  in  ein  Haufwerk  von  wav^llit- 
artig  gruppirten  KrystaJlen  Überging,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkobol  lösten  291  einer  schwach  alkalischen,  bittersüss  schmecken- 
den Flttssigkeiit.  Diese  wurden  kaum  durch  neutr^iles  essigsaures  Blei, 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  wohl  aber  durch  Bleiessig  und  auch  eon- 
centrirte  Kalilauge  gefällt. 

Die  bei  110 — 1150  getrockneten  Ery  stalle  enthielten 

6,2  Proo.  Schw«fel 
3^     „       Stickstoff 

Da  6,2  Proc.  Schwefel  fast  der  ganzen  Menge  Stickstoff  2,7  Proc 

1)  VergKStrecker  Ann.  Ch.  Pharm.  70, 169.  S.chlossbergerebenda 
102,  91;  108,  66;  110,  244.  Scbeerer  Yerhandl.  d.  physic.  med.  Ges.  za 
Würzburg  7,  269. 
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entsprechen  (der  Schwefel  j^usschHesslieh  .für  Taurin  ber^bBet),  90 
enthält  die  Galle  vorzugsweise  schwefelhaltige  GalleDsäureii)  nw  l^leine 
Mengen  schwefelfreier  (Glycocholsäure).  Hiermit  stimmten  auch  die 
durch  Zersetzung  der  gereinigten  Galle  mit  Baryumhydrat  ,e;^balteneu 
Producte  überein.  Es  traten  dabei  auf  vorzugsweise  Xaurin,  kleine 
Mengen  Glycocole.  Die  gleichzeitig  entstandene  Säure  war  identisch 
mit  der  gewöhnlichen  Cholsäure,  wurde  aus  ihrer  alkalischen  Lösung 
anfangs  pflasterartig  gefällt,  und  war  dann  m  Aether:  und  Alkohol 
leicht  löslichi.  .  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirte  sie ,  wenn 
diese  bis  zur  mUchigen  TrUbung  mit  Wasser  versetzt  wurde,  in  kleir 
uen  meistens  concentrisch  zusammengewachsenen  Nadeln,  die  nach  der 
Formel  C24H40O6  +H20^)  zusammengesetzt  gefunden  wurden..  Das 
Krystallwasser  entwich  beim  Erhitzen  bis  auf  130<>.  Die  krystallisirte 
Säure  war  in  Aether  so  gut  wie  unlöslich.  Die  Qallei  4es  flornfisoheiß 
enthält  demnach  wie  die  anderen  untersuchten  Fischgallen  vorzugsweise 
Taurocholsäure,  wenig  Glycocholsäure. 

Ausserdem  wurden  in  ihr  gefunden  Glyceride  flüssiger  Säuren 
und  kleine  Mengen  Cholesterin;  die  'Aschenbest^dt^eile  waren  die 
gewöhnlichen. 

Auffällig,  weil  mit  den  bishengen  an  Seefischen  gemachten  Beob- 
achtungen  nicht  im  Einklänge,  ist  der  gleichzeitige  Gehalt  der  Asche 
an  Kali  und  Natron  und  das  Ueberwiegen  des  letzteren.  Die  Fische 
waren  in  dem  sogenannten  Greifswalder  Bodden,  dem  zwischen  der 
Greifswalder  KOste  und  Rügen  gelegenen  Theiie  der  Ostsee  gefangen 
worden,  woselbst  sie  sich  dauernd  aufhalten'). 

Greifswald,  am  18.  Octbr.  1867. 


lieber  die  Constitutton  des  Biurets. 

Von  H.  Huppert  und  J.  Dogiel. 

In  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  S.  199  ftihrt  Er- 
lenmeyer  das  Biuret  als  Allophansäure-Amid  auf,  ohne  indess 
directe  Beweise  für  diese  Ansicht  beizubringen  und  ohne  dass  solche 
vorgelegen  zu  haben  scheinen.  Dieser  Ausspruch  Erletimeyer's, 
von  welchem  wir  erst  jetzt  Kenntniss  erhalten  haben ,  veranlasst  uns 
zu  der  vorläufigen  Mittheilung,  dass  es  uns  in  der  That  gelungen  ist, 
den  AUophansäureäther  in  Biuret  überzuführen ;  unsere  dabei  gemach- 
ten Erfahrungen  werden  wir  an  einem  andern  Orte  ausführlich  dar- 
legen. 

Wir  haben  diesen  Versuch  angestellt,  weil  genügende  Gründe  zu 


n  C— 12;  0--16;  S  =  32. 

2)  Das  Wasser  der  Ostsee  ist  bekanntlich  nicht  sehr  salzreich.  Eft  ent- 
hält z.  B.  bei  Putbus  (Insel  Rügen)  nur  17  Proc,  in  der  Nähe  Greifswalds 
voraossichtiieh  noch  weniger. 

44* 
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der  Vennufhang  vorliegen,  dass  das  Kreaün  nichts  Anderes  als  das 
Amid  der  Methylhydantoinsänre  (das  Kreatinin  des  Methylhjdantoing) 
ist,  nnd  weil  die  Allophansänre  mit  der  Hethylhydantoins&nre  (sowie 
noch  einer  Anzahl  anderer  Körper)  in  eine  Reihe  gehört;  denn  wäh- 
rend man  die  Allophansänre  ids  Harnstoff  (»»  Amid  der  Carbamin^ 
säure)  betrachten  kann,  in  welchem  das  basische  Amid  durch  des 
Amidrest  der  Carbaminsäure  (Carbaminsänre  minus  Wasserstoff) 
ersetzt  ist,  kann  die  Methylhydantoinsänre  als  Harnstoff  anfgefasst 
werden,  in  weichem  dasselbe  Amid  ersetzt  ist  durch  den  Amidrest 
des  Sarkosins  (Methylamidoessigsäure  minus  Wasserstoff) ;  durch  Ver- 
tretung des  basischen  HO  in  der  Carbaminsäure  durch  H2N  wird  die 
Allophansänre  zu  Biuret,  und  durch  die  gleiche  Vertretung  des  basi- 
schen HO  in  der  Methylamidoessigsäure  die  Methylhydantoinsänre  zn 
Kreatin.  Folgende  Formeln  werden  diese  Verhältnisse  yeranschaulicheD. 
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Die  Ueberführung  der  Allophansänre  in  Biuret  haben  ^rir  nun 
deshalb  versucht,  weil  diese  leichter  zu  beschaffen  war,  als  die  Me- 
thylhydantoinsänre, und  weil  der  Ausfall  des  Versuchs  Atifschluss  ttber 
die  Möglichkeit  der  Darstellung  von  Kreatin  aus  der  Methylhydantom- 
säure,  von  Kreatinin  aus  dem  Methylhydantoin  zu  geben  versprach. 
Versuche  in  letzterer  Richtung  hat  der  Eine  von  uns  begonnen  nnd 
behalten  wir  nns  die  Ausführung  derselben  vor. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wollten  wir  noch  eine  Methode  angeben, 


Digitized  by 


Google 


Df .  C.  Noellner,  ZbnchlorOr  mit  Chloroatriam.  693 

dnvch  welche* 68  gelingt,  Binret  leichter  als  durch  das  gewöhnliche 
Verfahren  (Bchmelxen  von  Harfistoif)  darzustellen.  Wir  haben  näm- 
lich bemerkt,  dass  die  Cyanursäui-e,  wenn  man  sie  nach  Würtz  durch 
Leiten  von  Chlor  in  geschmolzenen  Harnstoff  darstellt,  nicht  frei  von 
Biuret  erhalten  whrd,  sobald  man  die  Temperatur  eine  gewisse  Grenze 
(etwa  150<^)  nicht  überschreiten  lässt,  was  sich  aus  andern  Gründen 
nicht  empfiehlt;  wenn  man  die  so  dargestellte  Cyanursäure  ganz  rein 
haben  will,  darf  man  nicht  unterlassen,  sie  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  lösen.  Lässt  man  nun  auf  Harnstoff  bei  1 50^  Chlor 
mir  so  lange  einwirken,  bis  die  Masse  nur  teigig  geworden  ist,  so 
besteht  das  Product  gröstentheils  aus  Biuret,  von  welchem  man  die 
geringe  Menge  gleichzeitig  entstandener  Cyanursäure  durch  Fällen  mit 
Bleiessig  trennt;  durch  Umkrystallisren  erhält  man  das  Biuret  rein. 
Die  Verwandlung  des  Harnstoffs  in  Biuret  ist  nach  diesem  Verfahren 
in  ein  paar  Stunden  beendet. 

Leipzig,  16.  October  1867. 


•  SUnnolilorür  mit  Ghlomatriom. 
Von  Dr.  C.  Noellner. 

Wie  bekannt,  sind  die  Chlorverbindungen  des  Zinns  sehr  leicht 
geneigt  Doppelsalze  zu  bilden  und  wurden  davon  auch  schon  eine 
Reihe  untersucht  und  beschrieben,  allein  ich  suche  vergeblich  nach 
Verbindungen  des  Chlorflrs  mit  Chlornatrium,  während  eme  solche 
mit  dem  Chlorid  beschrieben  ist. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  nun  zufUlig  einen  krystallinischen 
^Niederschlag  durch  Vermischen  einer  concentrirten  Zinnsalzlösung  mit 
kochsalzhaltiger  Salzsäure,  der  unter  dem  Mikroskop  oberflächlich 
betrachtet,  meist  als  regelmässige  sechseckige  Sterne,  bisweilen  auch 
als  viereckiges  Kreuz  erschien ;  bei  näherer  Untersuchung  sind  es  aber 
WflrfeF  und  Cubo-Octaeder,  auf  deren  Flächen  sich  immer  kleinere 
Würfel  aufgesetzt  haben,  demnach  grade  umgekehrt  wie  bei  der  Py- 
ramidenbifdung  des  Kochsalzes,  wo  die  Pyramidenbildung  von  der 
Spitze  aus  beginnt;  femer  verhalten  sich  diese  Sterne  unter  dem  Po- 
larisationsapparat völlig  indifferent,  zum  Beweis,  dass  sie  dem  regu- 
lären Krystallsystem  angehören.  In  Wasser  sind  dieselben  in  klem- 
Bter  Menge  löslich,  weshalb  sie  bisher  der  Beobachtung  entgangen  sein 
mögen,  aber  in  sehr  saurer  concentrirter  Zinnsalzlösung  sind  sie  schwer 
löslich  und  in  starkem  Weingeist  sind  sie  als  unlöslich  zu  bezeichnen. 

um  sie  rein  zu  ^halfen,  muss  man  daher  vorerst  durch  schwaches 
Pressen  m  feiner  alter  Leinwand  die  überschüssige  saure  Zinnsalz- 
lösung davon  entfernen  und  den  letzten  Rest  durch  Waschen  mit  stärk- 
stem Weingeist  davon  trennen.  Noch  in  der  Lauge  gesehen  sind  die 
Krystalle  wasserhell,  getrocknet  aber  stellen  sie  ein  weisses  krystalli- 
nisches  Pulver  dar,  welches  zwischen  den  Fmgem  sich  wie  Kalisalpeter 
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aBft^bU  und  dabei  auch  ein  ähBlicbes»  mit  weichem  Schnee,  wenn  um 
ihnbaJOit,  zu  yo^leichendes  Qe^ä^ach  giebt.  Mit  Walser  angefSeochtet 
reagiren  sie.^iiaiiür^,  auch  wenn  sie  ipit  grpsaem  Ueberschusa  von  Wein« 
gelst.  aQ  i^ge  auagewaschan,  dafs  iio  Waachwasaer  xucht  die  geringste 
aaure  Rjo^e^ion  jga^br.sn  erkennen  ist.  /"   .    . 

Für  sich  im  Platintiegel  geglttht  hinterlassen  sie  ZimiQXjd,  aua 
dem  sich  das  Kochsalz  mit  Wasser  auswaschen,  litoat. 

3  Grm.  geben  "2^958  Rückstand,  woraus  Waaaer  2,907  Koch- 
salz auszieht  und  0,048  Zinnoxyd  hinterläast,  demuach: 

ZinncfalorQv  1,5 

Koc^bfüa  97|0 

Verlust,  Waaser         1,5 

100>0 

Da.  die  errli^lienen  Zaiilen  keinem.  eigentUohea  Doppnlaalze  enftaprachen, 
so  wurden  die  Versuche  mit  nochmals  wiederholt  anügewasdienem  Sah 
vorgenommen,  aber  das  Resultat  hliel^  immer  dasselbe,  so  daap  aicli 
eine  dem  Eisensalmiak  analoge  Verbindung  vermuftien' lltest. 


Von  Dr.  ,0.  NioeUp.er/ 

.Die  quanti^itivr;  Bestimmung  der  Salpptersäare  war  von  jeher  als 
schwierige  Aufgabe  in  den  verschiedenen  Lehrbüchern  bezeichnet  wor- 
dei),  die  um  so  schwieriger  ausfallen  musste,  je  unreifer  der  auf  Sal- 
petersäure zu  prüfende.  Stoff  war.  In  Fabriken,  wekhe  sich  mit  der 
Umwandlung  des  Natronsalpeters  in  Kalisalpeter  beschäftigen,  sam- 
mdü[ii,8j|Qh  aber  die  fremden  S^dz^  ^er  angewandten. Bobstoffe,  in  so 
grpas^r  Menge  ai(,.dass  es  unmfgl^h  wirdj  eine  der  in  Lehrbflcheni 
vorgesehlagpußu  Methpden  der  Salpetefsl^urebestimmung  in  Anwendung 
;¥i^  bringen.  Da  es.  aber  für  Fabriken  hüehst. wichtig  ist  den  Salpe- 
teifsäur^efaalt  solcher  Laugen  genau  kennen  zu  lernen,  ehe  üe  aus 
dem  Geschäft  als  werthlos  entfernt  weriden,  so  verfiel  ich  schon  seit 
einier  Beine  von  Jahren  auf  eine  l4ethode,  die  sieh  mir  immer  mehr 
ftls  practisch  bewährt  hat,  so  dass  ich  keinen  Anstand  nehme,  sie 
a)lpi7.  Sachkennern,  zur  Prüfung  u^d  Anwendung  vorzulegen. 

., Das. Wesentliche  dieser  Methodle  besteht  darin,  dass  daa  Salpe- 
tersäure Anmioniuk  in  Weingeist,,  ja  selbst  absolutem  Weingeist  Idchi 
löslich  ist,  während  die  meisten  andern  Salze  ui^  namentlich  schwe- 
felsaures Ammoniak  darin  unlöslich  sind.  Erwärmt  man  daher  dne 
fragliche  Lauge  oder  Salz,  etwa  1  Grm.  (bei  einem  Salpeters&nrege- 
halt  von  mehr  als  10  Proc.  auch  nur  1/2  Grm.)  mit  schwefelsaurem 
Ammonink  und  wenig  Wasser,  so  wird  sich  sogleich  salpetersaures 
Ammoniak  und  das  eutspreohende  schwefelsaure  Salz  bilden.  Bei  Zu* 
saibz.  vom  absoluten  Weingeist  bleibt  das  gebildete  salpetersaure  Am- 
moniak in  Lösung  und  die  ganz^  Reibe  schwefelsaurer  Salze,  Chlor- 
metalle,   Kali-,   Natron-,   Kalk^,   Magnesia-  u.  s.  w*   Salze,    werden 
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s^ogleich  g)BfSUt  %mi  paeh  <«inieep  Mkutea  Steheiilaaiaaq  bat  nuin  den 
ganzen  Salpetersäuregebalt,  in  welcher  Form  derselbe  anch  darin  ent- 
halten gewesen  sein  mag,  im  i*einen'  F^ltrat.  Setzt  man  nun  zum 
Gesammtfiltrat  eine  ebenfalli  weiogeistige,  wenn  nöthig  filtrirte  Lösung 
von  reinem  AeizkcUi^  so  wird  sich  sogleich  salpetersaures  Kali  als 
uffildslioh  in  Weingeist  niederschlagen ,  während  Amtnoniak  frei  wird, 
und  durch  Auswasehen  mit  Weingeist- wird 'die  letzte  Spur  ttberschüsAig 
zugesetztes  Aetzkali  entfernt  und  der  Niedersehiag  im  Wasserbad 
getrocknet. 

Hai  man  kein  chemisch  reines,  sondern  käufliches  kieselsäure- 
haltiges  Aetzkali  angewendet,  so  enthält  der  scharf  getrocknete  Nie- 
derschlag immer  unlösliohe  Rieselerde  und  erst  durch  Wiederanflösen 
in  Wasser,'  Filtriren  und 'Sindampfen  erhält  man  das  reine  Salpeter- 
säure Kali  fOr  die  Waage. 

Bei  geringem  Salpetersämreg«halt  ist  es  in  solehem  Falle  aber 
aneh  am  einfachsten,  den  Sa^temiederschlag  mit  etwas  Kochsalz  und 
Kohle  zu  mengen,  zu  verpuffen  und  das  gebildete  kohlensaure  Kali 
durch  Tltriren  mit  Weinsäure  zu  bestimmcik.  1,088  Weinsäure  (ItH), 
neutralisiren  Ij  kohlensaures  Kali,  entsprechend  1,5  Kalisalpeter  =: 
0,8  Salpetersäure.  Dass  man  bei  Flüssigkeiten  mit  freier  Salpeter- 
säure 'diese  nur  mit  Ammoniaik  zu  sättigen  und  wie  oben  weiter  zu 
behandeln  hat,  bedarf  wohl  kemer  Erwähnung. 


Beriolitigung« 

Von  A.  CIäu». 


Bei  der  Mittheilung  meiner,  frühem  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung *yon  Katriumamaigam  auf  Benzoylwaaserstoff  (Ann.  Ch.  Pharm. 
137,  92)  hatte  ich  die  gleiche  Reaotion.fUr  Cuminol  anhangsweise 
erwähnt,  und  aus  einer  Analyse  für  den  im  letzteren  Fall  erhaltenen, 
krystailisirten,  indifferenten  Körper  die  Formel  ^sHgO  abgeleitet.  Die 
Angabe  dieser  letzteren  Formel  ist,  worauf  auch  FiXtig  in  einer  An- 
merkung ztt  einem  Auszug  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  2,  129)  auf- 
merksam geipacht  bat,  eine  irrthümliche,  wiewohl  die  von  mir  ange- 
ftlhrte  Analyse  ^hre  Richtigkeit  hat.  Ich  habe  mich  nämlich  neuer- 
dings an  de^  von  der  früheren  Untersuchung  aufbewahrten  Präparat 
überzeugt,  dass  dasselbe  nicht  rein,  sondern  durch  einen  Oehalt  an 
Guminsäure  verunreinigt  ist.  Die  mit  der  gereinigten  Substanz  ange- 
stellten Analysen  fubr.en  zur  empirischen  Formel  ^ioHi30.  l)ieser 
Zusammensetzung  entsprechen:  C  =*=■  8Q,5  Proc,  B  «=»  8,7  Proc,  wäh- 
rend sich  aus  der  Formel  der  Guminsäure  berechnen:  C  ==  73,1  Proc», 
U  ^=»  7,3  Proc.  Man  sieht  also  leicht,  wie  ich  aus  einem  Gemenge 
der  beiden  Körper  das  früher  mitgetheilte  Resultat  erhalten  komite«  — 
Uebrigens  das  angeführte  Verhalten  gegen  -  Schwefelsäure  kommt  der 
gereinigten  Substanz  natürlich  ebenfalls  zu. 
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Neue  UnterBuohimgen^über  die  Isomerie. 

Von  A.  Oppenheim. 
(Compt.  rend.  65,  345  n.  408.) 

Der  Verf.  hat  das  Verhalten  des  AUylchiorttrs  und  des  geehlorten 
Propylens,  deren  Verschiedenheit  er  schon  frtther  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  339)  nachgewiesen  hat,  nfther  stadirt 

I.  Lässt  man  Schwefels&ure  tropfenweise  Hn  gechlortes  Propyko 
fallen»  so  entwickeln  sich  Ströme  von  Saks&ore.  Die  Beaction  ist 
schon  in  der  Kälte  vollständig,  aber  man  mnss  schUesslidi  erwännen, 
nm  die  Salzsäure  zn  verjagen.  Es  ist  klar,  dass  das  gechlorte  Pro« 
pylen  sich  hierbei  spaltet  in  Salzsäure  nnd*  den  Best  -GsHi,  welcher 
mit  der  Schwefelsäure  in  Verbindung  tritt.  Verdünnt  man  die  Masse 
nachher  mit  dem  Sfadien  Vol.  Wasser,  destillirt  nnd  sättigt  das 
Destillat  mit  kohlensaurem  Kalium,  so  scheidet  sich  an  der  Oberfläche 
eine  ölige  Schicht  ab,  welche  nichts  Anderes  als  Aceton  ist  Sie 
hat  den  Siedepunkt  (56 — 58^)  und  den  characteristischen  Geruch  des 
Acetons,  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  nnd  giebt 
beim  Behandehi  mit  feuchtem  Siiberoxyd  ameisensaures  Silber. 

Auf  das  Amylchlorttr,  das  Ghlorhydrin  4es  Glycols  und  das  Chlor- 
benzyl  wirkt  Schwefelsäure  in  derselben  Weise  unter  Salzsäureent- 
wicklung ein. 

Das  Allylchlorttr  verhält  sich  ganz  anders.  Die  Schwefelsäure 
verkohlt  einen  Theil  desselben,  verbindet  sidi  mit  der  Hauptmenge 
und  bei  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  liefert  das  nicht  mit 
Wasser  verdOnnte  Product  eine  kleine  Menge  eines  Chlorürs,  welches 
den  Siedepunkt  (93 — 96^)  und  auch  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
pylenchlorürs  -GsHeCb  hat.  £s  verbindet  sich  demnach  ein  Theil  des 
Chlorallyls  mit  der  durch  die  Zersetzung  eines  anderen  Thdles  frei 
gewordenen  Salzsäure.  Das  gebromte  Aethylen  vereinigt  sich  mit 
Bromwasserstoffsäure,  giebt  dabei  aber  kein  Aethylenbromttr  sondern 
das  isomerische  Aethylidenbromttr.  Diese  von  Beboul  gemachte, 
aber  noch  nicht  publicirte  Beobachtung  zeigt  einen  neuen  Unterschied 
zwischen  den  gechlorten  Kohlenwasserstoffen  OnHsn-tCl  und  ihren 
Isomeren  aus  der  Allylreihe.  —  Wird  das  Product  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  das  Allylchlorür  mit  dem  Sfachen  Vol.  Wasser 
verdünnt,  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Kalium  gesättigt,  so  scheidet  sich  eine  Flüssigkeit  ab,  welche 
fast  vollständig  zwischen  126  und  12 8 ^  siedet,  die  Zusammensetzung 
und  alle  Eigenschaften  des  Propylglycolchlorhydrins  -63H7GIO  besitzt 
und  mit  festem  Kalihydrat  das  bei  35<^  siedende  Propylenoxyd  liefert 
—  Diese  Synthese  ergiebt  für  das  Propylglycolchlorhydrin  Äe  letztere 
der  beiden  möglichen  Formehi 

(€H3--eHCl— eH2He)  oder  (^Hs— «H,  HO^ßHaCl) 

denn,  welches  auch  die  Constitution  des  Allylchlortlrs  sei,  so  ist  das 
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Chlor  doch  Dothwendig  mit  einem  Atom  des  änsseren  und  nieht  des 
mitüeren  Kohlenstoffs  yerbunden. 

II.  Beim  ZnBammenbringen  mit  oone.  Jodwasserstoffsäure  erhitzt 
sich  das  Allylchlorür  und  geht  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Salz- 
säure in  Isopropyljodür  über.  Das  gechlorte  Propylen  dagegen  ver- 
bindet sich  leicht  mit  Jodwasserstoffsäure,  wenn  man  es  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  derselben  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100^  erhitzt.  Das  Product  ist  ein  schweres,  wenig  ge- 
färbtes Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation,  selbst  im  Vacuum,  zer- 
setzt und  unter  einem  Druck  von  1  Centim.  zwischen  110  und  150<^ 
übergeht.  Die  zwischen  ItO  und  tdOo  aufgefangene  Portion  hatte 
die  Zusammensetzung  -63H5OI,  HJ.  Ein  gechlortes  Acetat  konnte  der 
Verf.  aus  dieser  Verbindung  weder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
essigsaurem  Kalium  noch  mit  essigsaurem  Silber  erhalten.  Bei  der 
ersten  Reaction  enthielt  das  Product  noch  Jod,  bei  der  zweiten  war 
mit  dem  Jod  auch  Chlor  ausgetreten.  Auf  beuzoösaures  Silber  wirkt 
das  Jodochlorür  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  ein 
und  es  entsteht  eine  Verbindung,  die  aus  Aether  in  grossen  farblosen 
Krystallen  erhalten  wird.  Diese  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  benzo6saure  Propylen,  sind  aber  in  ihrer  Krystallform  und  ihren 
Eigenschaften  verschieden  davon.  Wasser  verwandelt  sie  in  Benzoe- 
säure und  ein  lösliches  Liquidum,  welches  den  Geruch  des  Acetons 
besitzt.  Aceton  entsteht  gleichfalls,  wenn  man  das  Chlorojodtlr  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erwärmt.  Die  Bildung  des  Chlorojodürs  und  die 
Zersetzung  desselben  mnss  demnach  nach  den  Gldchungen 

(€H3— eCl~€H2)  +  HJ  =  (€H3— eClJ— €H3) 

und  (ea— ecij-^eHs)  +  Ag^e  =  (€H3— ee— ena) 

vor  sich  gehen  und  in  der  krystallisirten  Benzoösäure- Verbindung  ist 
das  Cl  und  J  durch  zwei  Mol.  des  Restes  ^HsOs  vertreten.  Man 
kann  deshalb  diesen  Körper  als  eine  Verbindung  von  Aceton  mit 
Benzoesäure- Anhydrid  und  anolog  mit  den  von  Geuther  entdeckten 
Aldehydverbindungen  ansehen. 

Das  eben  beschriebene  Jodo<^lorür  ist  natürlich  verschieden  von 
der  Verbindung,  die  Simpson  aus  Propylen  mit  Chlorjod  erhielt  und 
die  nach  einer  bis  jetzt  nicht  publicirten  Beobachtung  von  Simpson 
bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  gewöhnliches  Glycol  liefert.  Die 
vom  Verf.  dargestellte  Verbindung  hat  bei  i)^  das  spec.  Gewicht  1,824, 
die  von  Simpson  1,932.  Die  ersterc  Verbindung  entspricht  dem 
Methykhloracetol  von  Friedel,  man  könnte  sie  deshalb  Methyljod- 
chlarcxetol  und  die  daraus  erhaltene  Bensoösäure- Verbindung  Methyl- 
benzacetol  nennen. 

Die  Einwirkung  der  Schwefeteäure  auf  die  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen und  die  Zersetzungen  lassen  sich  durch  die  folgenden 
Gleichungen  ausdrücken; 
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698        Prat,  Unteranebungen  über  die  cheimsdie  Conatitution 

I.  («Ha— eCl-^Hj)  +  H28O4  -=  («H3— €[9e4r-€Hs)  +  HO 

gechlortes  Propylen. 

€H3-€(S04)— OHs  +  HsO  =  («Hs— €e-€H3)  +  HiSGi 

Aoeton. 

II.  (€H2— €H-€H2C1)  +  H2Se4  -  (€H3  -«HtHS04r— €HiCl) 

AllylchlorUr. 

(€Hj— eH[HSe4]'— €H2C1)  +  H2e  =  (€H3-6H,He— ^HiCl) 

FropylglyGolchlorhydrin 
'    +H2S04. 

Jedoch  sind  die  Formeln  der  Sulfosänren  noch  hypothetisch. 

111.  Das  gechlorte  Propylen  giebt  nach  den  Untersuchungen  von 
Friedel  mi  Brom,  das  bei  170^  siedende  Bromür  ^UöClBri. 
Eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  verwandelt  dasselbe 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Bromkalium,  und  Essigäther  jo 
eaHiClBr,  welches  bei  105—1150  (105»  nach  Friedel)  siedet  und 
bei  langem  Erhitzen  mit  alkoholischem  essigsauren  Kalium  in  Pr(^Mu-gyl- 
äüier  'e3H3('eiH5)0  übergeht. 

Las  Aliylchlorttr  giebt  mit  Brom  unter  heftiger  Reaction  ein  farb- 
losesi  bei  195^  constant  siedendes  Bromochlorür  des  Aiiyls  -&ali5ClBr2, 
aus  welchem  der  Verf.  weder  durch  festes,  noch  durch  alkoholisches 
Kali  ein  reineei  gebromtes  Allylcblorür  erhalten  konnte.  Die  Analyse 
mehrerer  Portionen,  die  bei  fractionirter  Destillation  des  so  erhaltenen 
Productes  aufgefangen  waren,  machen  es'  wahrscheinlich,  dass  der 
Siedepunkt  dieses  ChlorUrs  bei  124— 130<)  liegt.  Ueberschilssiges  al- 
koholisches Kali  verwandelt  eus  in  Propargyläther. 

Wasserstoffsuperoxyd  verbindet  sich  bei  mehrwöcheutlicher  Be- 
rührung mit  keinem  der  beiden  isomeren  Chlorüre. 


Untersachtingen   über  die  chenüsche  Constitation 
der  Fluorverbindnngen  und  über  die  Abscheidung 

des  Fluors. 
Von  Prat. 

(Compt  rend.  65,  345.) 

Der  Verf.  glaubt,  dass  man  sich  bis  jetzt  in  Betreff  der  Zusammen- 
setzung der  Fluorverbindungen  nnd  in  der  Theorie  des  Fluors  geirrt 
habe.  Nach  seiner  Ansicht  sind  die  Fluorüi-e  Oxyfluorüre  und  das 
Atomgewicht  des  Fluors  ist  höher,  als  man  es  bisher  angenommen 
hat.  Das  Fluorcalcium  besteht  aus  2  Aeq.  Calcium  «>  40 ,  1  Aeq. 
Sauerstoff «»  8  und  1  Aeq.  des  neuen  Fluors  «=  29,6.  Verdoppelt 
man  das  alte  Aequivalent  des  Fluors  ^^19,  so  hat  man  38  und  dieses 
ist  nahezu  die  Summe  der  Aequivalente  von  Sauerstoff  8  und  dem 
neuen  Fluor  29,6.  Um  das  neue  Fluor  zu  erhalten,  genügt  es,  d  a^ 
Fluorcalcium  mit  chlorsaurem  oder  besser  mit  überchlorsaurem  Ea/I 
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der  Flaorverbindangen  und  über  die  Abscheiduiig  des  Flaors.     (99 

zu  eAitzen.  Es  entwickelt  sich  Sanersioff  und  ein  Körper,  der  von 
Silber  absorbirt  wird.  Die  so  entstehende  Verbiudang  ist  wirkliches 
Fluorsilber,  unlöslich  in  Wasser,  löblich  in  Ammoniak  und  aus  dieser 
Lösung  wieder  fällbar  durch  Salpetersäure.  Am  Liebte  verändert  es 
sich  noch  rascher,  als  das  Chlorsilber.  Chlor  und  Sauerstoff  greifen 
es  selbst  beim  Schmelzpuncte  nicht  an,  von  Kalium  wird  es  bei  be- 
ginnender Rothglühhitze  zersetzt.  Die  Analyse  ergab  78,5  Proc.  Silber 
und  dieses  entspricht  einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Ag  mit  1  Aeq. 
des  wirklichen  Fluors.  Dieses  in  Wasser  unlösliche  Fluorsilber  ist 
beständig,  zeigt  die  grösste  Analogie  mit  dem  Chlorsilber  und  ist  ganz 
verschieden  von  dem  bis  jetzt  sogenannten  Fluorsilber,  welches  nach 
dem  Verf.  in  wasserhaltigem  Zustande  nach  der  Formel  AgFl,  AgO,  HO 
und  im  wasserfreien  nach  der  Formel  AgFl,  AgO  zusammengesetzt  ist. 
Das  Fluor  verbindet  sich  mit  dem  Chlor,  wenn  man  verdtlnnte  Fluss- 
sänre  in  eine  Lösung  von  uuterchloriger  Säure  giesst 

FIH,  H0-f-C10=2H0H-FlCl 

Das  Flnorchlor  ist  gasförmig  und  intensiver  gefärbt,  als  das  Chlor. 
Es  verwandelt  Silber  in  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Floorsilber. 

Man  erhält  das  freie  Fluor  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichem 
Fluorblei')  mit  5  Theilen  Salpeter  oder  mit  2  Tlieilen  Mangimsuper- 
oxyd  in  einer  Platinretorte.  Es  entwickelt  sieh  Sauerstoff  und  F1u(m:, 
Zur  Entfernung  des  Sauerstoffs  leitet  man  das  Gasgemisch  tiber  er- 
hitzten Aetzbaryt. 

Das  Fluor  ist  ein  fast  farbloses  Gas  von  chlorähnliehem  Geruch. 
Es  raucht  sehr  deutlich  an  der  Luft,  ist  nicht  brennbar,  schwerer 
als  die  Luft,  entfärbt  Indigo,  röthet  und  entfärbt  Lackmus.  Mit  Am- 
moniak bildet  es  NebeL  Es  zersetzt  das  Wasser  augenblickUch  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  im  zer- 
streuten Lichte,  zersetzt  gasförmige  Salzsäure  und  macht  Brom  und 
Jod  aus  ihren  Verbindungen  frei.  Es  verbindet  sich  mit  Bor,  Silicium 
lind  allen  Metallen  der  fünf  ersten  Gruppen: 


DarBtellung  von  Kaffeesaure.  Von  HIasiwetz.  —  H.  Tromms- 
(iorff  in  Erfurt  bereitet  eüi  Extract  Coffeae  alc.  (1  Pfd.  Ea5  Thlr.  lOSgr.), 
von  diesem  nimmt  man  50  Grm.,  löst  sie  in  100—150  Cc.  warmen  Wassers» 
fügt  50  Grm  festes  Alkali  hinzu  und  lässt  das  Gemisch  in  einem  geräu- 
migen Kolben  mit  einem  Kühler,  eine  Stunde  lang  kochen.  Dann  wird  der 
Inhalt  ausgegossen,  mit  200  Cc.  Wasser  nachgespUhlt,  mit  verdünnter  Schwe- 
fclsänre  anffesänert,  filtrirt  und  mit  Aether  dreimal  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  wird  dann  abdestilUrt  und  die  Säure  mit  Thierkohle  behandelt. 
50  Grm.  Ext  geben  6—7  Grm.  Kaffeesäure.     (Akad.  z.  Wien.  55,  340  [1867] ) 


U  In  einer  späteren  Notiz  (Compt.  rend.  65,  511)  berichtigt  der  Verf< 
einen  Schreibfehler.  Statt  Fluorblei  soll  es  heissen  Fluorkalium  (Oxyfluor- 
kalium).  Das  Oxyflnorblei  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  allerdings  auch 
Fluor,  aber  bei  der  doppelten  Zersetzung  der  beiden  Salze  in  der  Hitze 
entsteht  gleichzeitig  viel  freie  Untersalpetersäure.  F. 


Digitized  by 


Google 


700 

Ueber  die  BareteUunff  krarataUisliter  Körper  mittelet  des  UÜh 
rohrs  und  über  Titanaaure.  Von  G.  Rose.  —  Der  Verf.  hat  gefiiiide&, 
dass  das'  TrttbewerdeD  der  LötfarohrperleD  stets  auf  e'ner  Krystalfiiasscha- 
dimg  in  der  ffeschmolzenen  Masse  beruht.  Die  Kirstalle  kann  man  nadi 
dem  Breitdrficken  der  Perle  oder  nachdem  man  die  Perle  aufgelöst  und  die 
Krystalle  auf  emer  Glastafel  gesammelt  hat»  unter  dem  Mikroskop,  beob- 
aenten.    So  giebt  Titansäure  Anaiaskry staue. 

Wird  Titans&ure  in  einem  bedeckten  Tiegel  mit  krystallisirtem  Phoi- 
phorsalz  geschmolzen,  so  erhält  man  einen  blauen  Glasfluss,  in  dem  Krj- 
stkUe  eingeschlossen  sind.  Erhitzt  man  ein  kleines  Stttck  der  blanen  Sehmebe 
in  der  äusseren  Flamme,  so  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  sich  in  ihrer 
Gestalt  (reguläre  Octaeder)  und  im  optischen  Verhalten  von  den  Anatas- 
krystallen  unterscheiden,  vielleicht:  TiOTijOs^ 

Silicate  und  Phosphorsalz.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  die  im  Phosphor- 
salz sich  abscheidende  Kieselsäure  wahrscheinlich  krystallidrt  ist,  da  sie  in 
Kali  unlöslich  ist.  (Akad.  z.  Berlin,  1867,  129.1 


Ueber  phoephorige Saure  und  ihre  Salae.  Von  C. Bammelsberg. 
—  Ein  Atom  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze  der  phospbo- 
rigen  Säure  mit:  Zn,  Co,  Mn,  Cd,  Pb,  Qu,  Fe  (Oxyd)  und  naohWflrtz  die 
der  Alkalien  (RRiPOs). 

Zwei  Atome  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salae  von: 
Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Ni  (H^fitPsOT).  Ausserdem  enthalten  alle  diese  Salze  be 
150—200°  entweichendes  Krjstallwasser.  Der  als  chemisch  gebunden  be- 
zeichnete Wassergehalt  tritt  beim  Erhitzen  nicht  als  Wasser  aus.  Ferner 
hat  der  Verf.  einmal  ein  Magnesiumsalz  mit  einem  und  ein  Zinkaalz  mit 
zwei  Atomen  Wasser  beobachtet. 

HPbPes  H4Ba2Pi07 

2HGaPes  +  3  aq.  H4SnP2e7  +  2  aq. 

HMoPe»  +•  aq.  H4CatP2^  +  2  aq. 

HGoPOs  +  2  aq.  mUgiP%^  +  ^  aq- 

HZnPe«                   I  „    „       +  12  aq. 

2nZiiP0a  +  5  aq.f  H4Ni2P2e7  +  6  aq. 

n  v^r>4X    _i    o  .^  ^  *w  ßal««  ▼<>"  ^              «•  H4(NH4)iMgsP40i«  +  16  aq. 

H«FeF3t^9  +  9  aq.  j,^  j^^^  ^  ^^                  ^  Hs(NH4)iMg.P4^«+l6«|. 

(Akad.  z.  Berlin,  1867,  211.) 


Ueber  einige  Derivate  der  X^atbioneaure.    Von  J.  Y.  Buehanan. 
—  Als  Kolbe  Phosphorsuperchlorid  auf  ein  Salz  der  Mthionsäure  ein- 

wurken  liess,  erhielt  er  das  ChlorUr  6s|q|^^0iC1,  welches  mit  Wasser  Chlor- 

äthylschwefelsänre  es|Q|S0«OH  lieferte  und  aus  dem  Kolbe  durch  Ein- 
wirkung von  Alkohol,  selbst  bei  150%  keinen  Aether  erhalten  konnte.  Als 
der  Verf.  vollständig  wasserfreien  Alkohol  mit  diesem  Chlorür  zusammen- 
brachte, bemerkte  er  deutliche  Temperaturerhöhung  und  beim  Erhitzen  des 
Gemisches  entwickelte  sich  viel  Choräthyl.  Nachdem  darauf  der  Alkohol 
durch  Destillation  und  im  Vacuum  ausgetrieben  war,  blieb  eine  etwas  ge- 
färbte, zugleich  ätherisch  und  sauer  nechende  Flüssigkeit  zurück,  weldie 
sich  selbst  im  Vacuum  nicht  destilliren  liess  und  bei  der  Analyse  wenig 
tibereinstimmende  Resultate  lieferte.  Wahrscheinlich  ist  sie  ein  Gemenge 
von  freier  Chloräthylschwefelsänre  mit  dem  Aether  dieser  Säure.  Mischt 
man  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  wird  sie  stark  sauer.  Der  Verf.  ver- 
suchte daraus  das  Kupfer-  und  Kalksalz  darzustellen,  konnte  diese  aber 
nicht  rein  eriialten,  weil  sie  sich  wahrscheinlich  schon  im  Wasserbade  zer- 
setzen. 

Läset  man  eine  stark  mit  Alkohol  verdünnte  LOseng  von  Natriimi- 
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Sthylat  auf  das  obiffe  Chlortir  einwirken,  bis  alkalische  Reaction  eintritt, 
80  flckeidet  sich  viel  Chlornatrium  aus  und  die  davon  heiss  abfiltrirte  Lo- 
sung liefert  beim  Erkalten  weisse»  zerfliessliche,  in  kaltem  Alkohol  wenig 

ItSsliche  Krystalle,  die  das  Natriumsalz  der  AethyUsäthiansäure  ^Aq^-qa* 

S^.^Na  sind.  Die  Analyse  macht  es  wahrscheinlich,  das  das  Salz  etwas 
isäthionsanres  Natrium  beigemengt  enthält,  entstanden  aus  dem  Chloriir  der 
Is&thionsSure,  weldies,  nach  den  Beobachtungen  von  Kolbe,  sich  stets  in 
kleinen  Mengen  gleichzeitig  mit  dem  obigen  Chlorür  bildet  Beim  Erhitzen 
des  Siüzes  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure  in  sugeschmolzenen  Bohren  auf  150°  entstand  Jodäthyl  und  eine 
Säure,  von  der  der  Verf.  aber  zu  geringe  Mengen  erhielt,  um  zn  entscheiden, 
ob  sie  Isäthionsäure  oder  Aethylschwefels&ure  war.    (Compt  rend.  65, 417.) 

Ueber  den  JMnflnfw  der  verBohieden  gefärbten  Ettralüeii  auf  die 
ZeraetBong  der  Kohlensaure  durch  die  Fflanaen.  Von  L.  Gailletet 
—  Der  Verf.  hat  Versuche  darüber  angestellt,  welche  farbige  Strahlen  die 
Zersetzung  der  Kohlensäure  am  meisten  begünstigen  und  hat  gefunden, 
dass  dieses  hauptsächlich  die  rothen  und  gelben  Strahlen,  also  gerade 
diejenigen  sind,  welche  in  chemischer  Hinsicht  die  ^ringste  Wirkung  aus- 
üben. In  dem  Lichte,  welches  durch  eine  concentnrte  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  gegangen  ist,  büssen  die  Blätter  ihre  zesetzende  Kraft 
ganz  ein.  Sehr  merkwürdig  ist  der  Einfluss  des  srünen  Lichtes,  gleich- 
güÜK  ob  man  dasselbe  durch  ein  grünes  Glas  oder  durch  gefärbte  Lösungen 
erhalten  hat  In  diesem  Lichte  wird  nämlich  die  Kohlensäure  nicht  alfoin 
nicht  zersetzt,  sondern  es  wird  sogar  eine  neue  Quantität  Kohlensäure  durch 
die  Blätter  erzeugt.  Setzt  man  eine  Proberöhre,  die  reine  Luft  und  ein 
Blatt  enthält,  unter  eine  vom  directen  Sonnenlicht  beschienene  Glocke  aus 
grünem  Glase,  so  erhält  man  nach  wenigen  Stunden  eine  Quantität  Kohlen- 
saure, welche  nur  wenig  geringer  ist,  als  diejenige,  welche  dieselben  Blätter 
in  absoluter  Dunkelkeit  erzeugen  würden.  (Compt.  rend.  65,  322.) 


Ueber  das  Vorkonainen  dee  Columbits  im  Wolfram.  Von  Phipson. 
—  Die  Wolframe  von  verschiedenen  Localitäten  enthalten  bald  Niobsäure, 
bald  Tantalsäure.  Bei  der  Analyse  eines  Wotfrattis  aus  der  Auvergne  er- 
kannte der  Verf  darin  die  Gegenwart  von  Golumbit.  Die  beiden  Mineralien 
lassen  sich  durch  mehrmalige  sucessive  Behandlung  mit  Königswasser  und 
Ammoniak  leicht  von  einander  trennen.  Das  Wolfram  wird  dadurch  zer- 
setzt und  gelöst^  der  Golumbit  nicht  angegriffen.      (Compt  rend.  65^  419.) 


Ueber  einen  eleotriaohen  Wärme-Begulator  aur  Sndelung  oon- 
stanter  !Femperaturen  bei  ehemiaohfo  und  teofaniaehen  Versuohen. 
Von  Dr.  G.  Scheibler.  (Mitgetheilt  vom  Herrn  Verfasser).  —  Die  wesent- 
lichsten Theile  dieses  Regulators ')  bestehen  erstens  in  einem  viereckigen 
Grehänse,  durch  welches  das  Leuchtgas  mittelst  der  Schläuche  a  und  b 
gehen  muss,  um  zu  dem  Bunsen'schen  Brenner  zu  gelangen  und  welches 
in  Fig.  2  in  hdber  natOrticher  Grösse  dargestellt  ist,  und  zweitens  in  einem 
thermometerartigcin  Glaskörper  op,  dessen  unterer  TheU  in  den  Trocken- 
achrank hineinngt  Dieser  letztere  Ghisköiper  stellt  ein  aus  einer  etwa 
1  Mm.  weiten  Glasröhre  gefertigtes,  oben  offenes  Thermometer  ohne  Thei- 


1)  Die  ente  Anregung  zn  dem  hier  beschriebenen  eleottisohen Thermoregu- 
lator  erhielt  der  Verf.  durch  eine  auf  der  Industrie-AuBstellung  zu  Stettin  im 
Jahre  1865  ausgettellte  Huhner-Brtttmasohine.  Ein  demselben  ähnliches  Instru- 
ment, welches  aber  seines  Wissens  ftkr  die  hier  gedachten  Zwecke  nicht  in  Ge- 
brauoh  gekommen  ist,  fimd  er  später  von  Morin  (Compt.  rend.  59,  1082)  be* 
sehrieben,  jedoeh  nickt  abgebildet 
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long  vor,  in  dessen  unterem  mit  Quecksilber  erfüllten  Theile  ein  Platindraht 
o  so  eingelöthet  ist,  dass  er  mit  dem  Quecksilber  in  leitender  Yerbinduii^ 
steht  Dieser  Platindraht  hat  als  Verlängerung  einen  Kupferdraht,  der  einen 
in  dem  jGrehäuse  a  b  Fig.  2  befindlichen  Electromagneten  in  bekannter  Wei?€ 
umkreist  und  dann  zu  dem  einen  Pol  einer  ans  zwei  Meidinger'schen  Ele- 
menten ee  {Fig  1)  gebildeten  Batterie  führt  Der  andere  Pol  dieser  Batterie 
ist  mit  eineni  Platin draht  p  in  Verbindung,  der  beliebig  tief  in  das  oben 
offene  Ende  des  vorhin  erwähnten  thermometerartigen  Gla8köri>er8  hinein- 
geschoben werden  kann. 

Diese  Vorrichtung  functionirt  nun,  wie  leicht  zu  verstehen,  in  folgender 
WeisQ :  Das  Leuchtgas,  welches  den  unter  dem  Trockenschränkchen  befind- 
lichen Bunsen^schen  Brenner  zu  speisen  bestimmt  ist,  wird  dorcli  den  Schlauch 

Fig.  1. 


a  m  beliebig  starkem  Strome  in  das  voran  mit  einer  Olasscheibe  verschlos- 
sene Gehäuse  ab  (Fig.  2)  eingeleitet  und  zwar  tritt  es  durch  da^  Rohr  r 
in  dasselbe  ein.  Nachdem  dies  Gehäuse  mit  Gas  erfüllt  Btr($mi  letzteres 
durch  den  Schlauch  b  zum  Brenner  und  kann  hier  entzündet  werden.  Die 
Erwärmung  des  Trockenapparates  beginnt  hiermit  und  das  Quecksilber  in 
der  Röhre  des  Glasapparates  op  sowohl,  wie  das  in  dem  wirklichen  mit 
Theilung  versehenen  Thermometer,  welches  zur  Beobachtung  der  Tempe- 
ratur des  Seh  rankes  in  denselben  eingelassen  ist,  fängt  anzusteigen.  Zei^ 
dieses  letztere  Beobachtungsthermometer  die  gewünschte  Tempentnr,  die 
man  den^ /Trockenschranke  im  Maximum  zu  geben  beabsichtigt,  ao  schiebt 
man  den  Platindraht  p  vorsichtig  und  Uingsi^m  jp  tief  in  dieBöhite  op  des 
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thermometeraitigen  Glasapparates  ein^  bis  er  eben  das  darin  befiwfiiche 
Quecksilber  berührt  In  diesem  Momente  ist  der  Strom  der  Batterie  ee 
geschlossen,  der  Electromagnet  in  dem  Gehäuse  ab  zieht  den  Anker  k  an 
und  dieser  versehliesst  alsdann  mit  seinem  oberen  Ende,  welches  ein  Ledef- 
polster  trägt,  die  Oeffnnng  der  Röhre  r,  so  dass  kein  Gas  mehr  in  das 
Oehäuse  treten  kann.  Die  unter  dem  IVockenschränkchen  befindliche  Flamme 
\iürde  in  diesem  Augenblicke  verlöscbenr  weil  ihr  kein  Gas  mehr  zustrOmi; 
um  dies  zu  verhindern,  besitzt  die  Gaszufubrröhre  r  eine  kleine  seitliche 
Oeffnung,  welche  mittelst  der  Schraube  s  beliebig  grösser  oder  kleiner  ge-r 
stallt  werden  kann.  Dnrck  diese  kleine  Oeffnung  strömt  alsdann  ))est&iudig^ 
eine  geringe  Menge  Gas  aus ,  wenn  die  Hauptöifiiung  der  Röhre  r  ver- 
schlossen ist,  in  Folge  dessen  dann  die  Bunsen'sehe  Flamme  unter  dem 
l'rockenschranke  nicht  völlig  verlöscht,  sondern  nur  je  nach  der  SteUang 
der  Schraube  s  mehr  oder  weniger  klein  wird.  So  lange  nun  der  electriseb« 
Strom  geschlossen  und  der  Anker  k  des  Electromagneten  angesogen  bleibt, 

Fig.  2. 


etnpfSngt  der  Trockensohrank  nnr  eine  geringe  Wärmezafohr  and  er  be- 
ginnt abzukühlen. 

Das  Quecksilber  im  Thermometer,  sowie  das  in  der  (rlasröfare  ap  be- 
ginnt zu  sinken  und  bald  trennt  sieh  dann  das  Quecksilber  in  letzterer 
Rühre  von  der  Spitze  des  eingetauchten  Platindrahtes,  wodmrch  dann  der 
electrische  Strom  unterbrochen  wird.  Der  Blectroma^et  lässt  in  diesem 
Augenblicke  den  Anker  k  los,  der  durch  eine  Feder  zurückgezogen  wird, 
die  geöffnete  Röhre  r  lässt  wieder  I^euehtgas  in  starkem  Strome  zur  BttÄ* 
sen'schen  Flamme  treten  und  die  Erwärmung  des  eti^as  abgekühlten  Trocken- 
sch rankes  beginnt  von  Neuem,  bis  da«  vorher  geschilderte  Spiei  durch  abtef- 
malige  Strom  Schliessung  wieder  eintritt  u.  s.  w.  Die  Temperatur  des  Trocken- 
scli  rankes  kann ,  so  lange  der  Platindraht  p  nicht  verschoben  wird ,  die 
eingestellte  Maximalhöhe  nie  übersteigen,  mag  der  Gasdruck  sich  noch  so 
beliebig  ändern ;  dagegen  fällt  die  Temperatur  bei  jeder  Stromschliessung 
um   3  bis  4°,   so  dass  die  beschriebene  Vorrichtung,   wenn  sie  einmal  in 
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rewünsohter  Weise  eingestellt  ist,  tagelang  den  Trockenschrank  in  eisef 
Temperator  erhält,  welche  nur  um  wenige  Grade  schwankt,  eia  ^^egebeaes 
Maximum  nie  überschreitend.  Will  man  eine  höhere  Temperatur  för  da« 
Austrocknen  von  Substanzen  erreichen,  so  braucht  man  nur,  dieser  hohem 
Temperatur  entsprechend,  den  Platindraht  p  weiter  aus  der  Steigeröhre  d& 
Quecksilbers  emporzuziehen,  bei  Einstellung  niedrigerer  Temperaturen  tider 
in  die  ßöhre  einzuschieben.  Der  Apparat  bleibt  selbst  bei  täglichem  G«- 
brauche  Monate  lang  wirksam,  und  nur  etwa  alle  halbe  Jahre  ist  eine  De« 
Fttllung  der  Meidinger'schen  Elemente  erforderlich.  Der  Apparat  läast  mi 
durch  geeignete  Aoändernngen  für  iede  andere  als  Gasheizung'  zum  Ab- 
dampfen von  Fltlssigkeiten  unter  100^  einrichten.  So  z.  B.  Hesse  sich  eine 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  beliebigen  unter  100^  C.  liegendem 
Temperatur  abdampfen^  wenn  man  den  Regulator  op  in  das  Waaserbsd. 
das  eigentliche  Thermometer  aber  in  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  eis- 
tauchte,  u.  s.  w. 

Der  Mechaniker  Wilh.  Hörn  in  Berlin,  Brandenburgstr.  45,  liefert  dec 
nach  des  Verf.  Angabe  gefertigten  Begulator,  bestehend  aus  dem  Uhs^ 
kOrper  ov  mit  eingeschmolzenem  PUitindraht  und  dem  in  Fig.  2  abgebil- 
deten Gehäuse  ab  wir  10  Thlr.,  ausserdem  auf  Wunsch  1  Stück  Meldinger'- 
scher  Elemente  1  Thlr.  10  Sgr.  Etwa  gewünschte  Trockenschränkchen  seilet 
werden  nach  der  bestellten  Grösse  möglichst  bUlig  berechnet 

(Industne-BlStter.   Berlin.    4,  120  [f8671.i 


Slnwirkpzig  vonCOüoidodaufPikriiiaaure.  Von  JohnStenfaouse 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure  bilden  sich  ausser  Chlor- 
pikrin  und  Ohloranil  (Jahresber.  1864,  525)  unter  gewissen  Umständen  noeb 
andere  Producte. 

Dinitrochhrpkenol  3  Tbl.  Pikrinsäure,  3  Tbl.  Wasser  und  1  Tbl  Jod 
werden  in  eine  Flasche  C'ebracht,  welche  mit  2  Röhren  verbunden  ist,  voa 
denen  die  eine  als  Oondensationsröhre  und  die  andere  nahezu  bis  auf  den 
Boden  des  Gefässes  reichende  zum  Einleiten  des  Chlors  dient  Das  Ge- 
misch wird  in  massigem  Sieden  gehalten  und  einige  Stunden  lang  ein  Chlor- 
strom hindurchgeleitet  Nach  kurzer  Zeit  condensiren  sich  Ölige  Tropfen 
von  Chlorpikrin  in  der  Röhre,  aber  diese  verschwinden  nach  und  nach  wie- 
der und  es  entwickeln  sich  Kohlensäure,  Stiokoxyd  und  eine  kleine  Menge 
salpetriger  Dämpfe.  Der  Chlorstrom  wurde  dann  unterbrochen  nnd  dbs 
Chiorlod,  so  weit  als  möglich,  in  einem  Paraffinbade  bei  120—130°  ab- 
destilHrt,  denn  wenn  die  Emwirkun^  von  Chlorjod  genügend  hinge  fortge- 
setzt wird,  ist  Chloranil  das  einzige  feste  Product  Der  krystaliinische 
Rückstand  wurde  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  vielem  sie- 
denden Wasser  umkiystallisirt  Die  Säure  schmilzt  bei  103°,  verflüchtigt 
sich  etwas  bei  100^  leichter  mit  den  Wasserdämpfen,  und  scheidet  sich  aus 
ihrer  wässrigen  Lösnng  fast  vollständig  ab,  wenn  diese  mit  SalpetersaoK 
oder  Salzsäure  stark  aogesäaert  wird;  <  Die  bd  100°  getrocknete  &are  hatt« 
die  Zusammensetzung  CeHsC](N^)8,HO^. 

JDmärochlotpheno^Silher  Ag,eoE[sCl(N^)s6^  wurde  durch  SättiMn  der 
siedenden  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Silber  erhalten  und  aus  Wasser 
umlajstallisirt. 

Dieses  Dinitrochlorphenol  ist  identisch  mit  dem  von  Griess  beschrie- 
benen. Es  giebt  mit  Schwefelammonium  ein  Amidonitrochlorphenol,  wel- 
ches gleichfalls  identisch  mit  der  von  Griess  erhaltenen  Verbindung  ist 

StyphninsOure  würd  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlorjod  angenacSein- 
Kch  ganz  in  Chlorpikrin  und  Kohlensäure  zerlegt  nnd  es  entsteht  d^bei 
weder  eine  gechlorte  Säure  noch  Chloranil.  (Chem.  Soc.  J.  5»  433.) 
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Ueber  die  sogenaimte  Diäthoxalsäure. 

Von  A.  Geuther  und  B.  Wackenroden 
(Jena'Bofae  Zeitsohr.  3|  421.) 

I.  Veber  die  NichüdentitcU  der  Diäthoxalsäure  und  der  Leu- 
cinsäure.  Dieselbe  wird  bewiesen  durch  die  folgende  Vergleichung 
einiger  Salze  beider  Säuren.  Salze  der  Leucinsäure  Bind  von  Waage 
(Ann.  Ch.  Pharm.  118,  299)  und  Thudichum  (Chem.  CentralU. 
1862,  758)  dargestellt  worden,  Salze  der  Diäthoxal&äure  von  Frank- 
land (Philos.  Transact.  156,  F.  1,  317)  und  6.  Wackenroder. 

Die  Diäthozalsäure  war  aus  dem  nach  Frankland  und  Duppa'3 
Vorschrift  gewonnenen  Aether  derselben,  dessen  Remheit  durch  eine 
Analyse  nachgewiesen  war,  unmittelbar  durch  Zersetzung  desselben 
mittelst  Chlorwasserstoffsäure  gewonnen.  Zu  dem  Ende  wurde  1  Vol. 
des  Diäthoxalsäureäthers  mit  3  Vol.  rauchender  Salzsäure  im  ver- 
schlossenen Röhr  auf  IOO-tIIO^  während  8—12  Stunden  erhitzt; 
stärkere  Hitze  zersetzt  die  Säure«  Die  Säure  wird,  nach  dem  Oeffuen 
der  Röhre,  noch  ehe  alles  Chloräthyl  weggedunstet  i^t,  weggehoben 
und  im  Becherglase  im  Wasserbade  so  lauge  eingedunstet,  bis  der 
Geruch  nach  Salzsäure  verschwunden  ist.  Die  im  Becherglase  zurück- 
bleibende geschmolzene  farblose  Säur^  krystallisirt  beim  Erkalten.  Sie 
ist,  wenn  reiner  Aether  angewandt  wurde,  sogleich  vollkommen  rein. 

Die  so  erhaltene  Säure  wurde  noch  einmal  umkrystaliisirt  und 
dann  angewandt.  Ihr  Schmelzpunct  war  genau  74,5<>.  Es  löst  sich 
1  Thl.  derselben  m  2,85  Th.  Wasser  von  17,5^  —  Das  Jnim^nicA' 
salz.  Nach  Waage  und  Thudichum  ist  das  Ammoniaksalz  der 
Leucinsäure  unkrystallisirbar,  sympartig.  Das  diäthoxalsäure  Am- 
moniak dagegen  ist  nach  B.  Wackenroder  leicht  in  ziemlich  grossen 
farblosen  blättrigen  Krystallen  zu  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
der  Säure  in  überschüssigem  concentrirtem  Ammoniak  über  Schwefel- 
säure verdunsten  lässt.  Der  Ammoniakgehalt  der  trocknen  Krystalle 
konnte  leicht  durch  Natronlauge  erkannt  werden.  —  Pas  Zinksalz. 
Das  leucinsäure  Zinkoxyd  erhielt  Thudichum  durch  Sättigen  4^ 
Säure  mit, kohlensaurem  Zinkoxyd,  siedend  heisses  Fiitriren,  Eindam- 
pfen und  Abkühlen,  als  eine  voluminöse  Masse  von  Nadeln,  die  schnee- 
weiss  ist  und  Seidenglanz  besitzt  Waage  erhielt  dasselbe  beim  Ver- 
setzen der  kochenden  Säurelösung  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Zinkoxyd  als  blendendweisse,  seidengläozende,  äusserst  leichte  Schup- 
pen. Nach  beiden  ist  das  Sslz  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  kaltem;  nach  Waage  lösen  300  Th.  Wasser  von  16<>  und 
204  Th.  kochendes  Wasser  1  Th.  Salz;  kochender  Weingeist  löst 
weit  mehr  davon.  Nach  beiden  enthält  das  Salz  Krystallwasser ;  nach 
Thudichum  geht  dieses  erst  bei  120 — 130^  vollständig  weg,  nach 
Waage  beträgt  der  Wassergehalt  1  Mgt.,  der  bei  100^  vollkommen 
entweicht.  Vom  diäthoxalsaurem  Zinkoxyd  geben  Frankland  und 
Duppa  nur  an,  dasa  es  in  perlglänzenden  (nacreous)  Schuppen  tnry- 
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»tallisirt,  die  spSrlidi  in  Wasser  und  Alkohol  IdsUch  seieDt  i  Th.  lö&te 
sieb  in   291  resp.  312  Th.  Wasser  von  16^,  in  kochendem  Wasser 
nicht  viel  meiir.     Sie  haben  dasselbe  nicht  auf  seinen  Krystallwasser- 
gehait  untersucht.     Das  von  B.  Wackenroder  dargestellte  dilüi- 
oxalsaure  Salz  war  in  ähnlicher  Weise  gewonnen,   wie  Waage  das 
leueiusaure  Salz  erhielt.     Zu  einer  verdflnnten  kochenden  SftnrdösuDg 
wurde  essigsaures  Zinkoxyd  gefügt,   hierbei  scheiden  sich  waweUit- 
fthnliche,  concentrisch  grupphrte  weisse  Nadeln  aus,  welche  lufttrockeD 
Atlasglanz  besitzen.     Sie  wurden  so  gewogen  und  auf  100^  eriiitzt 
Es  fand  kein  Gewichtsverlust  statt,  ebenso  wenig  als  die  Temperatur 
auf  \2h^  gesteigert  wurde.     Das  diftthoxalsaure  Zinkoxyd  ist  dem- 
nach wasserfrei.     Wenn  man  die  von  den  Krystallen  getrennte  Mat- 
terlauge  eindampft,    so  scheiden   sich  bei  genügender  Ooncentration 
wieder  Krystalle  aus,  aber  zumeist  nicht  an  der  Oberfl&che  oder  inner- 
halb der  Flüssigkeit,  sondern  an  den  heissesten  Stellen  des  GefiUses, 
dort  festsitzen  bleibend.    Diese  Erscheinung  führte  zur  Vermuthnng, 
dass  das  Salz  in  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  lOslich  sei. 
Bestätigt  wurde  dies  durch  folgenden  Versuch:     Eine  in   der  KSlte 
gesättigte  Salzlösung  wurde  in  ein  dasselbe  nahezu  erfüllendes  Rohr 
eingeschk)ssen  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.     Dabei  fand 
eine  Ausscheidung  von  Krystallen  statt,  die  sich  nach  dem  Abkühlen 
des  Rohrs  in  der  Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit  wieder  lösten.    In 
kochendem  Weingeist  ist  das  diäthoxalsaure  Zinkoxyd  viel  schwerer 
löslich  als  in  Wasser,  in  absolutem  Alkohol  nahezu  unlöslich.  —  Das 
Kupfer  salz.    Das  leueiusaure  Kupferoxyd  ist  nach  Thu^ichum  und 
Waage  ein  schwer  lösHches  Salz,  das  beim  Vermischen  dner  Leu- 
einsäurelösnng  mit  schwefelsaurem  Kupferoxydsalz,  Kochen  der  ent- 
standenen hellgrünen  Lösung  und  Abkühlen  derselben  in  hellgrünen 
Kömchen   oder  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Leucinsäure  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  als  grüner  flockiger  Niederschlag  erhalten  wird. 
Das  diäthoxalsaure  Kupferoxyd,  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen 
des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  von  Frankland  und 
Duppa  erhalten,  giebt  beim  Eindampfen  zur  Trockne  eine  unkrystal- 
linisehe,  gummiartige  Masse,  ist  also  offenbar  leicht  löslich,  —  Das 
Silbersalz,     Das  leueiusaure  Silberoxyd   ist  nach  Thudiishum  und 
Waage  wasserfrei,  das  diäthoxalsaure  Silberoxyd  dagegen  soll  nach 
Frankland  und  Duppa  t  Mgt.  Wasser,  das  noch  nicht  bei  100^ 
ausgetrieben  wird,  enthalten. 

n.  Tst  die  Diäthoxalsätite  als  Aethyloocyäthylessigsäure  {Aethyl- 
ätherglycolsäure;  Diäthylglycolsäure;  Diäthylenglycolsäifre)  zu  be- 
trachten? Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  verschiedene  Wege 
eingeschlagen.  Es  wurde  zunächst  versucht,  die  wahre  Diäthyl^ycol- 
säure  ("GeHijOs),  von  der  Aethylglycolsäure  (€4^03)  ausgehend, 
darzustellen,  sodann,  als  diese  Versuche  nicht  das  gewünschte  Resultat 
ergaben,  das  Verhalten  des  Aethers  der  Aethylglycolsäure  ('66H12O31 
(Aetherglycolsäureäther)  gegen  Phosphorchlorür  und  Phosphorsänre. 
sowie  gegen  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  untersucht  und  sohfiess' 
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tidi  das  Verhalten  det  Diftthoxalsäare  zu  dk&en  Köipeiu,  Soweit  es 
noch  nicht  bekannt  war,  gleichfalls  geprüft  imd  damit  vei^Iichen. 

1.  Versuche  zur  Darstelhmg  der  Aethylätherglycolsäure  (Di- 
äthylglyeolsäure)  aus  Aethergiycolsäure.  —  Erster  Versuch.  Aether^ 
glycolsesures  Natron  wnrde,  nachdem  es  dnrch  allmäliges  und  längeres 
Erfaitien  im  Sandbad  auf  eine  Temperatur  von  etwa  I50<>  entwässert 
worden  war,  in  einem  Kochfläschchen  bei  eben  dieser  Temperatur  im 
Oelbade  mit  Natrium  in  der  Weise  behandelt,  wie  Wislic onus  (Ann. 
Ch.  Pharm.  1 25,  50)  es  mit  dem  milcfasauren  Natron  gethan  hat.  Das 
Metall  löste  sieh  in  dem  geschmolzenen  Salze  anfangs  rascher,  später 
langsamer  unter  Gasentwickelnng ;  von  10  6rm.  Salz  wurde  so  nach 
Verlauf  von  2  Tagen  2  Orm.  Natrium  aufgenommen.  Nach  dem  Er- 
kalten der  Masse  wurde  das  Kölbchen  zerschlagen  und  die  festgewor- 
dene spröde  zerfliessliche  Masse  rasch  in  Stücke  zerklopft  und  in 
Rohren  gefüllt,  und  darin  mit  etwas  absolutem  Alkohol  und  über- 
schüssigem Jodäthyl  nach  dem  Zusohmelzen  auf  130<>  erhitzt.  Der 
Röhreninhalt  bestand  nun  aus  emer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  und 
krystallisirtem  Jodnatrium.  Nach  dem  Oefihen  der  Röhren  wurde  im 
Wasserbade  aus  derselben  das  überschüssige  Jodäthyl  und  die  Haupt- 
menge des  zugeftlgten  Alkohols  abdestiilirt  und  nach  dem  Erkalten 
der  noch  flüssige  Theil  vom  Jodnatrium  abgegossen.  Er  wurde  zur 
Entfernung  von  etwas  vorhandenem  freien  Jod  so  langte  erintzt,  bis 
seine  Farbe  nicht  mehr  hdler  wurde  und  dann  destillirt  Die  Haupt- 
menge ging  beim  Siedepunct  des  Aetherglycdsäure-Aethers  über  und 
nur  eine  geringe  Menge  bei  höherer  Temperatur.  Das  zwischen  160 
und  180®  Uebergegangene  wurde  besonders  gesammelt  und  nach  einer 
nochmaligen Rectification  das  bei  ilb^  (uncorr.)  DestUhrende  analysirt. 
Seine  Menge  war  nur  gering.  Die  Analyse  ergab  52,2  Proe.  Kohlen- 
stoff und  8,9  Proc.  Wasserstoff,  also  Zahlen,  welche  keineswegs  auf 
das  Vorhandensein  von  Diäthyl-Glycolsäureäther  hinweisen,  der  60  Proc. 
Kohlenstoff  und  10  Proc.  Wasserstoff  enthält,  vielmehr  auf  ein  Oe- 
menge  von  Aether-Glycolsäureäther  (54,5  Proc.  Kohlenstoff  und  9,t 
Proo.  Wasserstoff)  und  Aetheiglycolsäure  (46,2  Proc  Kohlenstoff  und 
7,7  Proc.  Wasserstoff)  deuten,  damit  auch  die  stark  saure  Reaetion 
der  Flüssigkeit  un  Einklang  steht  Da  somit  trotz  des  in  Lösung 
gegangenen  Natriums  die  Bildung  von  Diäthyl-iGlycolsäureäther  nicht 
stattfand,  so  muss  die  Auflösung  des  Letzteren  durch  noch  im  Salz 
vorhandenes  Wasser,  das  sich  wohl  nicht  ohne  Zersetzung  der  Ver- 
bindung daraus  entfernen  lässt,  bedingt  gewesen  und  also  Natrium  auf 
glycolsaures  Natron  ohne  Wirkung  sein. 

Zweiter  Versuch.  Es  wurde  Aether-Glycolsäureäther  mit  trock- 
nem  Aethematron  zunächst  im  verschlossenen  Rohr  mehrere  Stunden 
lang  auf  150<>  erhitzt  ik  der  Erwartung,  beide  würden  sich  zu  Alko- 
hol und  diäthylglycolsaurem  Natron  umsetzen. 

Nach  dem  Erkalten  des  Rohrs  wurde  die  zur  Bildung  des  Aethers 
nötbige  Menge  Jodäthyl  zugegolSBeii,  das  R<Ar  wieder  verschtossen  und 
längere  Seit  ituf  100^  erhltot    Bs  imr  sobeirtar  völlige  Umselstog 
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unter  Bildung  von  viel  Jodnatriam  eingetreten.  Beim  Oeffiien  des  Bohis 
machte  sich  gelinder  Dmck  bemerkbar  und  etwas  mit  blauer  Flamme 
brennendes  Gas  strömte  aus.  Die  vom  Jodnatrium  abgegossene' Flüs- 
sigkeit lieferte  bei  der  Rectification :  1.  viel  gewöhnlichen  Aether,  2. 
eine  grosse  Menge  Aether-Glycolsäureäther  und  3.  nur  so  wenig  einer 
zwischen  160 — ISO^  übergehenden  Flüssigkeit,  dass  eine  Rectification 
damit  nicht  vorgenommen  werden  konnte.  Die  Analyse  ergab  54,4 
Proc.  Kohlenstoff  und  9,9  Proc.  Wasserstoff,  also  Zahlen,  welche  auf 
etwas  verunreinigten  Aether-Glycolsäureäther  schliessen  lassen. 

Dritter  Versuch,  Aether-Glpcolsäureäther  wurde  in  einer  unten 
Ettgeschmolzenen  Glasröhre  mit  Natrium  behandelt,  während  das  Rohr 
im  Oelbad  allmälig  von  120 — 140^  erwärmt  wurde.  Das  Metall  löste 
sich  unter  Gasentwickelung,  während  ein  Bräunen  und  Dickwerden  der 
Flüssigkeit  rätrat.  Etwa  8  Orm.  Aether  sind  so  im  Stande  1  Grm. 
Natrium  zu  lösen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  fttr^s  Natrium  be- 
rechnete Menge  Jodäthyl  zugefügt,  das  Rohr  verschlossen  und  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  längerer  Zeit,  als  eine  weitere  Bildung  vod 
Jodnatrium  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  konnte,  wurde  das  fU)hr 
geöffnet,  mit  einem  Knierohr  verbunden  und  im  Wasserbade  erwärmt, 
um  etwa  vorhandenes  Jodäthyl  abzudestilliren ,  die  znrückbldbende 
Flüssigkeit  sodann  vom  festen  Salz  abgegossen  und  destillirt.  Anfangs 
ging  unverändert  gebliebener  Aether-Glycolsäureäther  über,  sodann 
zwischen  170  und  190^  nur  wenig  Flüssigkeit,  dagegen  eine  beträcht- 
liche Menge  zwißcben  240  und  27 0^  bis  zu  welcher  Temperatur  das 
Quecksilber  rasch  gestiegen  war.  Die  zwischen  170  und  lOO^destil- 
lirte  geringe  Portion  wurde  abermals  rectificirt  und  das  zwischen  170 
und  180^  Destilürende  für  sich  aufgefang^i  und  analysirt  Es  wurde 
55,6  Proc.  Kohlenstoff  und  9,6  Proc.  Wasserstoff  gefunden  ,  d.  h. 
Mengen,  welche  denen  nahe  kommen,  die  im  Aether-Glycolaänreäther 
enthalten  sind,  so  dass  dieses  Product  offenbar  der  Hauptsache  nach 
noch  aus  diesem  bestand.  Eine  Bildung  von  Diäthoxalsäure-Aether 
hatte  also  nicht  stattgefunden.  -^  Das  von  240 — 270<^  Uebergegangoie 
wurde  gleichfalls  rectificirt.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen  250  und 
26O0  über,  weniger  zwischen  260  und  270^  Bei  der  mit  diesen  2 
Producten  nochmals  unternommenen  Rectifioation  wurde  je  fUr  sich 
das  zwischen  251  und  255<),  das  bei  2550  und  das  höchstaiedende 
bei  270 <>  gesammelt  und  analysirt. 

ber.  gef.  ber.    gef. 

€i2  «  (^24)  =  58,5  58,0 

H22=(H44)  =    9,0  9,3 

Os    «  (O20)  —32,5  — 
100,0                                                             100,0 

'  Die  erstere  Verbindung,,  welche  eine  schwach  gelblich  geHirbte 
ölige  Flüssigki^t  vom  spec.  Gew.  1,01  bei  19<>  darstellt,  kann  ange- 
sebeii  werden  ab  ^AettlJrldtglyfiolaätre-Aetheff  (Di^Aethyloiglyoois&ttrd- 


251—550 

2550 

€10  =  (€20)  =  55,0          54,6 

55,2 

His  =  {Hä6)  =    8,3           8,2 

8,7 

Ol   =  (O20)  =  36,7             — 
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Aether),  während  die  zwe^  Verbindung  als  der  Äeiher  einer  Diftthyl- 
diglyeolBänre  (Aetbylen-di-Aethylenglyeolsänre)  anfgefasst  werden  kann. 

2.  Verhaiien  des  Aether glycolsmre- Aether s  {Aethylen-Glycoh 
säure-Aethylen)  zu  Phospharchlorür,  Phosphcrsäureanhydriä  und 
Salzsäure.  —  Einwirkung  von  Phosphorchiordtr,  Beim  Vermischen 
von  Oxyäthylessigsäareäther  mit  PhoBphorchlorttr  tritt  nnr  sehr  geringe 
Erwärmung  ein,  beim  längeren  Erhitzen  entwickelt  sich  Salzänre  unter 
Bräunen  der  Flttsaigkeit,  die  Rectification  des  beim  nachherigen  DestiN 
liren  unter  Abscheidung  von  Kohle  erhaltenen  Prodnetes  zeigte,  dass 
es  hauptsächlich  aus  unverändertem  Aetherglycolsäure-Aether  bestand. 

Einwirkung  van  Phosph^säureanhydrid.  Frankland  und 
Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  18)  erwähnen,  dass  Pbosphorsäure* 
anhydrid  in  gleicher  Weise  auf  Diätiioialsäure-Aether  wirkt,  wie  Phos- 
phorchlorür.  Es  wurde  deshalb  auch  die  Einwirkung  dieses  Körpers 
auf  Aetherglycolsäure- Aether  untersucht.  Bei  dieser  Einwirkung  wurde 
das  Auftreten  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases  bemerkt, 
bei  der  Destillation  trat  starkes  Schäumen  ein  und  es  bBeb  ein  be* 
deutender  kehliger  Rückstand  in  der  Retorte  zurück.  Das  erhaltene 
Destillat  betrug  etwa  die  Hälfto  des  angewandten  Aethers  und  bestand 
fast  nur  aus  diesem,  wie  eine  damit  vorgenommrae  Analyse  zeigte. 

Der  Aetherglycolsäure-Aether  zeigte  also  in  beiden  Fällen  ein 
dem  Diäthoxaisänre-Aether  nicht  analoges  Verhalten. 

Einmrkung  von  Salzsäure,  Aetherglycolsäure- Aether  wurde 
mit  dem  dreifachen  Volum  conc.  Salzsäure  vermischt  in  ein  Rohr  ein- 
geschlossen und  auf  TiQO,  zuletzt  auf  150<>  erhitzt.  Die  in  der  Kälte 
homogene  Flüssigkeit  schied  während  der  Erwärmung  eine  dem  Volum 
des  angewandten  Aethers  nahezu  gleiche  Menge  einer  leichteren  Fltts* 
sigkeit  ab;  das  Ganze  hatte  eine  bräunliche  Farbe  angenommen.  Beim 
Oefihen  des  Rohrs  strömte  Ghloräthyl  aus,  während  Glycolsäure  tmd 
etwas  Oxyäthylessigsäure  zurflckbleibt. 

3.  Verhalten  der  Pi^hoxalsäure  zu  Salzsäure  und  Phosphor* 
superehlorid.  —  a.  Verhalten  der  Diäthoxdlsäure  zu  Salzsäure.  Es 
ist  bereits  zu  Anfang  dieser  Mittheilung  erwähnt  worden,  dass  man 
Diäthoxalsäure  leicht  in  reinem  Zustande  jius  dem  Aether  derselben 
erhalten  kann,  wenn  man  denselben  mit  dem  dreifachen  Volum  conc. 
Salzsäure  auf  100 — tlO<>  erhitzt.  Die  Zersetzung  ist  vollständig  und 
verläuft  ohne  die  Bildung  von  Nebenprodueten.  Lässt  man  dagegen 
auf  den  Aether  eine  Temperatur  von  130 — 150»  während  8  —  10  Stun- 
den einwirken,  so  entsteht  fast  gar  keine  Diäthoxalsäure,  dafür  treten 
aber  zwei  andere  Verbindungen  neben  Alkohol  und  Kohlensäure  auf. 
Der  nach  der  Einwirkung  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefUrbte  Röh- 
reninhalt besteht  gleichfalls  aus  zwei  Schichten;  die  oben  aufschwim- 
mende hat  aber  ein  geringeres  Volumen  als  es  bei  der  Darstellung 
von  Diäthoxalsäure  der  Fall  ist,  und  besteht  nur  zum  Theil  aus  Chlor^ 
äthyl,  denn  nach  dem  Oefihen  des  Rohrs  in  der  Flamme,  wobei  unter 
bedeutendem  Druck  viel  Kohlensäuregas  entweicht,  verschwindet  diese 
Schichte  nur  etwa  zu  Hälfte,  selbst,  wenn  das  Rohr  in  Wasser  von 
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30^  gestellt  wird.  Man  kann  die  eDtatandenen  VeitiadiiBgen  durch 
fractionirte  Destillation  mit  Waaser  trennen  oder  besser^  indem  man  das 
aus  dem  wässrigen  Röhreninhalt  mit  dem  aus  dem  dlfönnigen  Theil 
desselben  erhaltene  und  mit  Wasser  destillirte  Prodnct  mit  Natron* 
lauge  sättigt  und  destillirt.  £&  geht  nun  das  leichter  flttehtige  Oel 
über  sammt  vorhandenem  AlkohoL  Im  Destillat  wird  unter  Abköhleo 
entwässertes  Chlorcalcium  gelöst,  bis  eine  ziemlich  coneentrirte  wisö« 
rige  Lösung  desselben  entstanden  ist,  damit  durehgeschflttelt,  letztere 
dann  weggehoben  und  das  Oel  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  ent- 
wässert. So  entfernt  man  leicht  die  grösste  Menge  des  vorhandenea 
Alkohols.  Die  nach  der  Destillation  im  Kölbchen  eurückbldbende  Ka- 
tronlange  wird  mit  verdünnter  Schwefelsänre  fibersättigt,  wobei  sie 
sich  stark  trübt  und  ein  nach  kurzer  Zeit  krystailinisch  erstarr^Kles 
Oel  abscheidet,  und  destillirt*  Mit  den  Wasserdämi^en  geht  die  in 
der  Vorlage  oder  schon  un  Kühlrohr  krystailinisch  erstarrende  Säure 
völlig  farblos  Über.  Man  kühlt  das  Destillat  gut  ab,  sammelt  die 
Krystalle  auf  einem  Filter,  trooknet  sie  ^st  auf  Pi^[>ier  und  schliess- 
lich über  Schwefelsäure.  Das  Filtrat  liefert  bei  erneuter  Destillation 
noch  etwas  derselben. 

Die  acetanartige  ölförmige  Verbindung  lieferte  nach  dem  Ent- 
wässern bei  der  Destillation  wenig  vor  \0Q%  sowie  wenig  über  102 
—  1S50  Destillirendes ,  die  Hauptmenge  ging  zwischen  100  und  102«* 
über.  Bei  nochmaliger  Destillation  ztigte  diese  den  constanten  Siede- 
.punct  101^  besitzt.    Sie  hat  die  Zusammensetzung  -GsHioO. 

Die  VerbinduQg  ist  eine  farUose  Flüssigkeit  von  angenehmem  ace- 
tonartigem  Gerüche,  vom  Siedepunct  101^  und  dem  spec.  Gew.  0,811 
bei  11,5^.  Sie  wird  von  Waaser  in  ziemlicher  Menge  gelöst,  selbst 
in  conci  Chlorcalciumlösung  ist  sie  nicht  ganz  unlöslich.  Sie  beutzt 
keine  Beaction  auf  Pflanzenfarben  und  verbindet  sich  nicht  mit  sanron 
schwefligsaurem  Natron.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  stimmt  sie 
flberein  mit  folgenden  Ketonen:  Aethylaceton*"  (101^),  Dimethylaoeton* 
(90 — 95<>),  Propion*  aus  bnttersaurem  Ba  (ItO^),  aus  prc^ioos.  Ba 
(1010),  Me&ylbutyral*  (ni<))  und  dem  Valeraldehyd*  (lOto).  Mit 
dem  Letzteren  und  zwei  der  Ersteren  hat  sie  den  Siedepunct  gemein- 
schaftlich, aber  nur  mit  ein&oi  der  Ketone  stimint  sie  in  der  Ewigen- 
Schaft  überein,  mit  saurem  schwefligsanren  Natron  nicht  verbindbar 
zu  sdn.  Es  ist  dies  das  von  Morley  (Ann.  Oh.  Pharm.  78,  187) 
aus  propionsaurem  Baryt  gewonnene  Propion^  welche  später  von 
Freund  (Ann.  Oh.  Pharm.  118,  9)  aus  Ohlorpropionyl  und  Zink- 
äthyl dargestellt  und  von  ihm  „PropionäthyP'  genannt  wurde,  dieselbe 
Vert>indnng,  welche  Wanklyn  (Ann.  Oh.  Pharm.  140,  211  oder  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  249  u.  567)  neuerdings  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlenoxydgas  auf  Zinknatriumäthyl  erhalten  hat.  Nach  den  ange- 
führten Eigenschaften  der  hier  beschriebenen  Vei^bindung  unt^i^  es 
keinem  Zweifel,  das  dieselbe  mit  diesem  Propion  identisch  ist.  Dieselbe 
Verbindung  wurde  endlich  von  Ohapman  und  Smith  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  308)  erhalten. 
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Nor  die  mit  einem  *  hemcbnetea  Edrper  verbinden  sich  mit  san- 
ren  schwefligsaureQ  Alkalien. 

Die  Menge  des  über  102 — 185^  DestiUirenden  war  nur  äUBserst 
gering y  sie  wurde  längere  Zeit  im  Luftbad  bis  auf  100^  erhitzt  um 
etwa  beigemengtes  Propion  zu  entfernen  und  dann  zu  einer  Analyse  , 
verwandt.     Diese  Substanz   ist  kohlenstoff-  und  wasserstoflarmer  als 
das  Propion,  der  Analyse  nach  vielleicht  -GisHsftOs. 

Die  saure  krystallisirie  Verbindung  €bHio62  wurde  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt.  Sie  stellt  farblose  lange  Na- 
deln dar,  welche  einen  eigenthümlichen  Geruch  besitzen,  bei  41,5^ 
schmelzen  und  sich  in  Wasser  nur  schwer,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether,  i^.  Natronlauge,  Barytwasser  und  Ammoniak  lösen.  Ihre  wäss- 
rige  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Sie  hat  sonach  di^  nämliche  Zusammensetzung,  wie  die  vop  Frank- 
land  und  Duppa  (Ann.  Ch.Ph^rm.  136,  5;  d.Zeitschr.  N.F.  1,484) 
aus  dem  Diäthoxalsäureäther  mittelst  Phosphorchlorttr  erhaltene  und  von 
ihnen  „Aethylcrotonsäure^^  genannte  Säure.  Die  Eigenschaften  derselben 
stimmen  mit  jener  ttberein,  bis  auf  den  Schmelzpunct,  den  Fr  an  kl  and 
und  Duppa  zu  39,5<^  angeben  und  auf  das  Aussehen  des  Barytsalzes» 
von  dem  Frankland  und  Duppa  sagen,  dass  es  „seifenartig'^  sei, 
^1e  das  Kali-  und  Natronsalz.  Das  Barytsalz  ^  welches  durch  Neu- 
tralisation der  Säure  mittelst  Barytwasser  dargestellt  worden  war, 
lieferte  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  schöne  farblose  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle«  Das  Amnoniaksalz  krystallisirt  gleichfalls 
gut  in  farblosen  breiten  Nadeln,  es  verliert  aber  leicht  etwas  Ainmo- 
niak  und  lässt  dann  beim  Auflösen  in  Wasser  Säure  zurttok*  Es  lie- 
fert mit  Silberlösnng  wie  die  Säure  von  Frankland  und  Duppa 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

b.  Verhalten  der  DicUhoxalsäure  zu  Phosphorsuperchlorid.  Bei 
der  Einwirkung  von  Diäthoxalsänre  aitf  Phosphorsäurechlorid  treten 
nur  2  Mgt.  des  Letzteren  mit  2  Mgt.  der  Ersteren  (-GeHnOa)  in 
Wechselwirkung.  Die  Reaction  ist  sehr  unbedeutend  und  muss  durdb 
Wärme  unterstützt  werden.  Das  entweichende  Salzsäuregas,  welches 
einen  aromatischen  Geruch  besitzt  (nämlich  den  des  entstehenden  Pro- 
duetes),  enthält  kein  Chloräthyl  beigemengt,  denn  es  lässt  sich  weder 
entzünden,  noch  sich  daraus  durch  Abkühlen  etwas  condensiren.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  ist  Alles  flüssig  geworden.  Hat  man  einen 
Ueberschuss  von  Phosphorsuperchlorid  angewandt,  wie  es  bei  dem 
zuerst  angestellten  Versuche  geschah,  in  der  Meinung,  es  würde  die 
Reaction  unter  Bildung,  des  Chlorürs  emer  chlorhaltigen  Säure  vor  sich 
gehen,  so  bleibt  der  Ueberschuss  unverändert,  er  löst  sich  wohl  beim 
Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  auf,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten 
wieder  heraus. 

Giesst  man  das  farblose  Product  der  Reaction  in  eine  grössere 
Menge  von  Wasser,  die  man  kalt  hält,  und  schüttelt  allmälig  durch, 
so  verschwindet  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  und  es  bleibt  eine 
farblose  dicke  ölige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  übrig,  die, 
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ohne  dasB  eine  grössere  Menge  davon  Terschwindet,  mit  neuen  Meng^i 
kalten  Wassers  gewaschen  werden  kann.  Es  war  die  Absiebt  dies 
Product  -0611110201  zu  analysiren,  da  dasselbe  aber  ven  aHfgenom- 
roenem  Wasser  milchig  erschien ,  so  wurde  alles  überstehende  Wasser 
durch  Abheben  entfernt,  das  Oel  in  ein  trockenes  Rohr  gegossen  und 
über  Schwefelsäure  gestellt.  Ueber  Nacht  war  dasselbe  auch  klar 
geworden,  aber  die  obere  Schichte  desselben  war  von  anderer  Coifc?i- 
stenz  und  augenscheinlich  aus  der  Wechselwirkung  von  Wasser  und 
Chlorür  hervorgegangen,  gleichzeitig  war  die  Luft  unter  der  Glocke 
salzsäurehaltig  geworden.  Das  Wasser  zersetzt  also  das  Oel,  wem 
auch  langsam.  Es  wurde  deshalb  von  einer  Analyse  abgesehen,  da- 
gegen die  Zersetzung  des  ganzen  Oeh  mit  Wasser  in  einem  verschlos- 
senen Rohr  bei  100<)  vorgenommen  und  als  diese  nach  kurzer  Zeit 
beendet  und  dasselbe  verschwunden  war,  die  wässrige  Lösnng  auf  die 
darin  enthaltene  Säure  untersucht.  Zu  dem  Ende  wurde  die  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  unter  Salzsänreweggan^ 
blieb  em  saurer  Syrup  zurück;  der  über  Schwefelsäure  zu  concea- 
trischen  Rrystallgruppen  erstarrte,  ganz  analog,  wie  sie  die  geschmol- 
zene Diäthoxalsäure  liefert,  jedoch  nicht  vollständig  trocken  wurde. 
Letzteres  rührte  von  etwas  beigemengter  Phosphorsäure  her,  die  ihrer- 
seits Phosphoroxychlorid  ihre  Entstehung  verdankte,  welches  trots 
häufigen  Waschens  bei  dem  Oel  noch  geblieben  war.  Eine  kleinere 
Menge  der  Krystalle  wurde  auf  Fliesspapier  gelegt  und  an  der  Luft 
liegen  gelassen,  die  anhängende  Phosphorsäure  zog  sich  in  das  Papier; 
der  Schmelzpunct  74,5<>  der  Krystalle  und  die  Analyse  ihres  Barymn- 
salzes  zeigten,  dass  sie  Diäthoxalsäure  waren. 

Wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Diäthoxalsäure  entstehende  flüssige  Product,  das,  wie  wir  also  sahen, 
aus  Phosphoroxychlorid  und  dem  Chlorür  der  Diäthoxalsäure  besteht, 
destillirt,  so  geht  zuerst  bei  llO^  Phosphoroxychlorid  über,  dann  aber 
steigt  das  Thermometer  rasch  unter  Bräunen  und  Aufschäumen  der 
Masse.  Wechselt  man,  bevor  dies  geschieht,  die  Vorlage,  so  erhält 
man,  während  schliesslich  eine  kohlige  Masse  im  Destillationsgefass 
zurückbleibt,  ein -Destillat,  das  nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser  Kry- 
stalle liefert.  Dieselben  besitzen  das  Aussehen  und  den  SehmetzpoDct 
(41,5<>)  der  Säure,  welche  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den 
Diäthoxalsäureäther  bei  höherer  Temperatur  erhalten  wurden,  also  der 
sogenannten  Aethylcro tonsäure  OeHioOs.  Sie  wurden  in  Natronlauge 
gelöst  und  damit  so  lange  gekocht,  bis  eine  kleine  Menge  emes  darin 
unlöslichen  Gels  verschwunden  war,  die  Lösung  sodann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  den 
Wasserdämpfen  überdestillirt.  Ihr  Schmelzpunct  war  derselbe,  wie 
früher:  41, 5«. 
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Ueber  versohiedene  im  Steinkohleniheer  enthaltene 
Eohlenwasserstoflb. 

Von  Berthelot. 
(OotDpt  rend.  65,  465  n.  507.) 

1 .  StyroL  Das  Vorkommen  dieses  KohlenwasserstofTs  im  Stein- 
kohlentheer  hat  der  Verf.  schon  früher  (diese  Zeitschr.  K.  F.  2,  736) 
nachgewiesen. 

2.  Cymol  O10H14.  Es  kommt  ein  Kohlenwasserstoff  von  dieser 
Ziisammenseteung^  ein  Tetramethylbenzol,  im  SteiDkohlentheer  vor,  den 
man  dnreh  fraotionirte  Destillation  nnd  Fällung  mit  Pikrinsäure  vom 
Naphtalin  trennen  kann«  Er  ist  flüssig,  siedet  gegen  180<^*)  und  zeigt 
gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom  n.  s.  w.  das  gewöhnliche 
Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Seine  Zusammensetzung  wurde 
durch  Erhitzen  mit  80  Thb.  couc.  Jodwasserstoffsäure  auf  280^  fest- 
gestellt. Dadurch  wurde  er  fast  vollständig  in  den  zwischen  155  und 
1 600  giedenden  Decylwasserstoff  -B10H22  verwandelt.  Diese  vollstän- 
dige Umwandlung  unterscheidet  das  Tetramethylbenzol  scharf  von 
isomeren  Kohlenwasserstoffen,  wie  Aetiiylxylol,  Propyltoluol  u.  s.  w. 
welche  nur  theilweise  in  Decylwasserstoff  verwandelt  werden,  theilweise 
aber  sich  spalten  und  die  beiden,  den  Bestandtheilen  entsprechenden, 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  liefern. 

3.  NaphtaHnwasserstoff'  -610H10.  Derselbe  Kohlenwasserstoff, 
welchen  man  aus  Naphtalin  mit  Jodwasserstoff  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  311)  oder  mit  Kalium  und  Wasser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  721) 
erhält,  lässt  sich  auch  aus  dem  schweren  Steinkohlentheeröl  in  ähn- 
licher Weise,  wie  das  Cymol  abscheiden.  Er  siedet  gegen  20  5  0,  be- 
sitzt einen  starken  unangenehmen  Geruch,  l(tot  sich  in  rauchender 
Salpetersäure,  in  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure,  wird 
von  Brom  angegriffen  und  von  einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung 
nicht  gefällt.  In  einer  zugeschmokenen  Röhre  zum  Rothglühen  erhitzt 
geht  er  in  Naphtalin  ttber. 

Wahrschemlich  kommen  in  den  schweren  Theerölen  noch  ein  anderer 
flüssiger  Naphtalinwasserstoff -610H12,  Acenaphtenwasserstoff -GitB-vt^ 
der  flfissig  ist  und  gegen  260 <^  siedet,  und  ein  Anihracenwassersioff 
614H14  eine  gegen  285<'  siedende  Flflssigkeit  vor. 

4.  Fluoren.  Dieses  ist  dn  neuer  krystallinischer  Kohlenwasser* 
Stoff,  der  bei  der  Rectification  der  schweren  Theeröle  erhalten  wird. 
Er  krystallisirt  in  schönen  weissen  Blättern  mit  prachtvoller  violetter 
Flnorescenz,  besitzt  einen  süsslichen  und  reizenden  Oeiuch,  sdimilzt 
bei  113^  siedet  bei  305^  und  löst  sich  leicht  in  siedendem,  wenig  in 
kaltem  Alkohol.   Die  Analyse  (welche  93,5  bis  94  Proc.  -6  und  6,2  bis 

1)  Da  die  Siedepunctsdifferenz  bei  den  normalen  Homologen  des  Ben- 
zols durchschnittlich  28°  beträgt  und  das  Trimethylbenzol  (Pseudocumol) 
bei  166°  siedet,  so  steht  zu  erwarten,  dass  der  Siedepunct  des  wahren  Te- 
tramethylbenzols weit  höher  als  ISC  liegt  F. 
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6^5  Proc.  H  ergab)  allein  geniigt  nklit  nr  AoftteDung  daer  Formel 
für  das  Fluoren.  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom,  Jod,  Kalium 
wirken  darauf  in  derselben  Weise  ein,  wie  auf  die  anderen  festen 
Kohlenwasserstoffe.  Die  Ll^sung  in  Schwefelsäure  ist  farblos,  wemi 
die  Säure  rein  ist,  enthält  sie  aber  die*  geringste  Spur  von  Oxydeo 
des  Stickstoffs,  so  färbt  sie  sich  grün  und  wenn  etwas  grossere 
Menge  vorhanden  sind,  violett.  Mit  Pikrinsäure  bildet  das  Flior«i 
eine  Verbindung,  die  in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisirt,  laicht 
löslich  in  den  Theerölen  und  durch  Alkohol  sehr  leicht  zeraetsbar  ist. 
Mit  dem  neuen  Reactiv  von  Fritzsehe  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
292)  bildet  das  Fluoren  gelbe  rhombische  Blätter,  mit  einer  bräui- 
liehen  Nuance.  —  Das  Fluoren  bildet  sich  bei  der  Zereetauag  des 
Retens  in  der  Hitze  neben  Anthracen  und  auch  bei  einige  anden 
ähnlichen  Reactionen. 

5.  Acenaphten  (Acetylni^)htalin  '612H10,  ist  im  Steinkohientheer 
enthalten   und   bildet   sich   bei   der  Elinwirkung   von  Napbtalin   auf 
Aethylen  bei  Rothgltthhitze,   sowie  auch,  in  Folge  secundärer  Reac- 
tionen, bei  der  Einwirkung  von  Benzol  auf  das  Aethylen  und  Aeetylcn. 
Die  obige  Formel  wurde  durch  die  Analyse   des  Kohlenwaa8ersto& 
und  seiner  Pikrinsäure  Verbindung  -OitHio,  6«H3(NOt)30  fes^pestdlt 
Das  Acenaphten  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  nadel£öroiigea 
und  abgeplatteten  Prismen,  die  bisweilen  8 — 10  Centim.  lang  ehalten 
wurden.   £s  riecht  dem  Napbtalin  ähnlich,  aber  schwächer  nnd  weniger 
aromatisch.    Sowohl  im  festen,  wie  im  geschmolzenen  Zustande  ist  es 
schwerer,   als  Wasser.    Sein  Sehmelzpunet  liegt  bei  93^  und   b^b 
Siedepunct  zwischen  284   und   285<).    In  siedendem  Alkohol   ist  es 
l^cht,  in  kaltem  wenig  löslich.    Mit  Pikrinsäure  liefert  es   adiöne, 
orangefarbige   Nadeln,    die    dem   chlorchromsaurem   Kalium    fihnlieh 
sehen.  —  Rauchende  und  selbst  gewöhnliche  Sdiwefelsäure  löa^i  das 
Acenaphten  und  es  entsteht  eine  Suifosäure,  deren  Salze  in  Wasser 
aasserordentlich  leicht  löslich  sind.  —  Rauchende  Salpet^^nie  v«* 
wandelt  es  in  Linitroacenaphten  '6isH8(N62)2 ,  welches  in  feinen, 
gelben,  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Nadeln  krystalUsirt.  —  Natrion 
ist  ohne  Wirkung  auf  das  geschmolzene  Acenaphten,  Kalium  dagegra 
entwickelt  Wasserstoff  und  erzeugt  die  Verbindung  -OisU^K.     Brom 
wirkt  stark  auf  den  Kohlenwasserstoff  ein  und  unter  gewisaoi  Vor- 
sichtsmassregeln erhält  man  ein  Bromür  ^isHioBr».  —  Beim  Erhitseo 
mit  /od  verwandelt  sich  das  Acenaphten  schon  bei  der  Temperatur 
des  Wasserbades  in  eine  braune  klebrige  polymere  Verbindung.   Jod- 
wasserstoffftäure  führt  es  über   100^  in  einen  flüssigen  gegen  270* 
siedenden  Kohlenwasserstoff  (€i2Hi2?)  über.    Wird  es  mit  20  Thla. 
der  Säure  auf  280 <^  erhitzt,  so  entstehen  als  Hauptproducte  Naphtahn- 
Wasserstoff  und  Aethylwasserstoff 

ftjHio  +  3H2  =  €ioHio  +  ßaHs  ; 

bdm  Erhitzen  mit  80  Thhi.  der  Säure  entsteht  neben  Aethylwasser- 
stoff als  Hauptproduct  Decylwasserstoff  -OisHsi. 


Digitized  by 


Google 


im  SteinkofaleHdieM  eiiÜiaUeiie  ftc^lenwasserstoffe.  fÜS 

And  diesen  Rea€tioneii  schliesst  der  Verf.^  daes  das  Acenaphlen 
eine  Verbindang  von  Naphtalin  und  Acetylen:  62H2(€ioHs)  ist.  Diese 
Formel  seig;!  deutlich  die  Verschiedenheit  des  Acenaphtens  von  dem 
isomeren  Diphenyl -GftHiC^eHa).' 

6.  Anthracen  -614H10.  Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Namen 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  anf  folgende  Weise  erhalten  wurde:  Die 
höher  als  das  Naphtalin  siedenden  festen  Rohlenwasserstt^e  ans  dem 
Steinkohlenllieer  wurden  destillirt  und  der  von  340<>  bis  etwas  über 
den  Siedepunct  des  Quecksilbers  ttbergehende  Thell  besonders  aufge» 
faog^.  Dieses  Product  wurde  von  Neuem  destillirt  und  die  Operation 
bei  350^  unterbrochen.  Das,  was  dann  in  der  Retorte  blieb,  bestand 
grossenthells  aus  Anthracen.  Es  wurde  4 — 5  Mal  aus  leichtem  3tein- 
kohlentfaeeröl,  dann  noch  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
schliesslich  in  einer  Retorte  sublimirt,  wobei  man  die  Temperatur  nur 
wenig  ttber  den  Schmelzpunct  steigen  liess. 

Man  erhält  so  ein^  weissen,  glänzenden,  in  rhombischen  Tafdn 
krystaUisite&den  Kohlenwasserstoff,  der,  wenn  er  vollständig  rein  ist, 
eine  violette  Fluorescenz  zeigt.  Sein  Erstarrungspunct  liegt  bei  210<' 
(corr.),  sein  Siedepunct  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  vom  Queck- 
silber. Die  Reactionen,  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  sind  dieselben  wie  die  von  Anderson 's 
Anthracen  und  er  scheint  in  jeder  Hinsicht  identisch  zu  sem  mit  einem 
vor  Kurzem  von  Fritzsche  untersuchten  Kohlenwasserstoff,  der  mit 
dem  neuen  Reactiv  dieses  Gelehrten  die  violettrothen  rhombischen 
BlAtter  liefert  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  292),  denn  man  erhält  die- 
selben characteristischen  Blätter  aus  dem  auf  obige  Weise  darge* 
stellten  und  völlig  gereinigten  Kohlenwasserstoff.  Der  Verf.  hat  femer 
diese  characteristische  Reaction  auch  mit  dem  Anthracen  erhalten, 
welches  ans  dem  Tohol  durch  Rothglühhitze  oder  nach  der  Methode 
von  Limpricht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  280)  dargestellt  war,  so 
wie  auch  mit  dem,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  des  Styrols  auf 
das  Benzol  bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  dieses 
vollständig  gereinigte  Anthracen  wurden  dieselben  Resultate,  wie  frflher 
mit  dem  weniger  reinen  erhalten. 


Üeber  die  Fyrophosphorsäure. 

Von  Dr.  J.  H.  Gladstone. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  435.) 

Nonnale  Salze.  Setzt  man  eine  Eisenchloridlösung  in  kleiner 
Menge  zu  einer  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natrium,  so  löst 
sich  der  zuerst  ratstehende  n^eisse  Niederschlag  in  dem  Uebersdiuss 
des  Natriumsalzes  wieder  auf,  auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  wird 
eixi  bleibender  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  aber  ebeofalls 
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wieder  IöbI,  wenn  jetzt  ein  Ueberschuss  von  Eisenddorid  hinsugesetii 
wird.  Bei  näherer  Untersuchung  dieser  Reaction  fand  der  Verf.,  da» 
das  Eisensalz  sich  an&nglich  so  lange  wieder  auflöst  bis  das  Yer- 
hältniss  von  2  At.  Eisenchlorid,  FeOl')  auf  1  At.  PsNatO?  erracht 
ist,  dann  entsteht  ein  blühender  Niederschlag,  wacher  zunimmt,  bis 
das  Verhältnisa  4  :  1  wird,  wo  kein  Eisen  mehr  in  der  Lösung  bl^t 
Um  diesen  Niederschlag  wieder  zu  lösen,  sind  viele  Atome  Eiaeochlorid 
erforderlich.  Dieser  Versuch  deutet  auf  die  Existenz  eines  lOalichet 
Salzes  PzNaaFesO?  und  eines  unlöslichen  P2Fe407.  Die  letztere 
Formel  mit  3  At  Wasser  hat  Schwarzenbach  schon  vor  langer 
Zeit  für  das  pyrophosphorsaure  Eisen  aufgestellt  und  die  Analysa 
des  Verfs.  bestätigen  diese  Formel.  Das  Salz  FsNa^FexOr  konnte 
in  reinem  Zustande  nichts  erhalten  werden.  Bei  der  Dialyse  blieb  es 
im  Dialysator,  während  das  Kochsalz  diffündirte,  aber  als  das  Chlor 
verschwunden  war,  gelatinirte  es  theilweise.  Der  ganze  Inlialt  des 
Dialysators  wurde  trotzdem  eingedampft  und  im  Rückstände  Phos- 
phor, Eisen  und  Wasser  bestimmt.  Es  war  eine  grosse  Menge  Natrium 
vorhanden,  aber  die  erhaltenen .  Zahlen  passten  nicht  fQr  die  obige 
Formel.  —  Anstatt  des  Eis^chlorids  kann  ein  anderes  Elsenozydsalz 
und  anstatt  des  Natriumsalzes  das  Kaliumsabs  angewandt  w^ai, 
ohne  dass  das  Resultat  sich  ändert 

Wird  ein  Kupfersalz  mit  einem  löslichen  Pyrophosphat  gemischt 
80  löst  sich  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  mit  tief  blauer  Farbe 
wieder  auf  und  bei  weiterem  Zusatz  der  Kupferlösung  entsteht  an 
bleibendes  grünes  Salz  von  der  Zusammensetzung  P2CU4O7  +  2HsO. 
Das  Natriumkupfersalz  diffuudirte/  bei  der  Dialyse  ebenso  rasch  wie 
das  schwefelsaure  Natrium. 

Auch  die  Niederschläge,  welche  man  mit  Quecksilberoxydul-, 
Eisenoxydul-,  Zink-,  Thonerde-  und  Bleisalzen  erhält,  lösen  sich  io 
überschüssigem  pyrophosphorsaurem  Natrium  leicht  auf,  die  mit 
Quecksilberoxyd-  und  Chromoxydsalzen  entstehenden  aber  nicht  Die 
Doppelsalze  werden  durch  freie  Säuren  zersetzt.  Setzt  man  z.  B.  zu 
dem  Natriumeisensaiz  etwas  Schwefelsäure,  so  wird  das  pyrophosphor- 
saure  Eisen  vollständig  gefällt. 

Allotropische  Salze.  Das  pyrophosphorsaure  Eisen  ist  leicht 
löslich  in  Säuren.  Wenige  Tropfen  Schwefelsäure  lösen  eine  beträcht- 
liche Quantität,  aber  wenn  diese  Lösung  erhitzt  wird,  bildet  sich  ein 
weisser  flockiger,  dem  ursprünglichen  Salze  ähnlicher  Niederschlag, 
der  aber  weder  in  pyrophosphorsaurem  Natrium,  noch  in  Eisenchlorid, 
noch  in  verdünnten  Säuren,  aber  leicht  in  Ammoniak  löslich  ist  Die 
Analyse  ergab  dieselbe  Formel  wie  oben  PsFeiO?  +  SHjO. 

Andere  Säuren  bewirken  dieselbe  Umwandlung«  aber  freie  Säuren 
sind  dazu  erforderlich,  Wasser  allem  verändert  das  Salz  bei  Siedhitze 
nicht.  Wenn  die  Säure  mit  dem  Salze  nahezu  gesättigt  ist,  erfolgt 
die  Umwandlung  schon  bei  30 — 40 0.    Man  kann  dieselbe  sogar  als 
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'BeactioD  auf  PyropboBphorsäore  benutzen.  Zu  dem  Zweek  fügt  man 
zu  der  zu  prüfenden  FIÜSBigkeit  ein  oder  zwei  Tropfen  Eisencblorid, 
darauf  genau  so  viel  Schwefelsäure,  als  zur  Lösung  des  Niederschlags 
erforderlich  ist  und  erhitzt  zum  Sieden.  Wenn  Pyrophosphorsäure 
vorhanden  ist,  entsteht. Trübung  oder  Niederschlag. 

Ein  allotropisches  Kupfersalz,  welches  ebenfalls  die  obige  Zu- 
sammensetzung P2CU467  4*  2H2O  hat,  kalin  genau  auf  dieselbe  Weise 
erhalten  werden.  Aehnliche  Niederschläge  erhält  man  beim  Erhitzen 
iler  Lösungen  des  Eisenoxydul-  und  Zinksalzes  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, die  Salze  von  Blei,  Chrom  und  Quecksilberoxydul  geben  keine 
Niederschläge.  Die  AUotropie  scheint  sich  übrigens  nicht  auf  die 
Pyrophosphorsäure  selbst  oder  ihre  Alkalisalze  zu  erstrecken,  denn 
wenn  man  das  allotropische  Eisensalz  mit  Kali  oder  das  Kupfersalz 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  enthält  die  Lösung  gewöhnliche  Pyro- 
phosphorsäure. 

Bildung  der  PyrophosphorscUire.  Ausser  auf  die  gewöhnliche 
Weise,  kann  die  Pyrophosphorsäure  auch  synthetisch  gebildet  werden. 
Wenn  Phosphorsäureanhydrid  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  absolu- 
tem Alkohol  behandelt  wird,  entsteht  pyrophosphorsaures  Kalium: 

P2O6  +  4KHO  —  P2K4O1  +  2H2O. 

W'ird  Phosphoroxychlorid  in  eine  concentrirte  Kalilösung  oder  in 
massig  starkes  Ammoniak  gegossen,  so  bilden  sich  unter  heftiger  Re- 
action  pyrophosphorsäure  Salze,  sind  die  Lösungen  zu  verdünnt,  so 
entstehen  Salze  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure;  ist  das  Ammoniak 
dagegen  so  concentrirt  wie  möglich,  so  bildet  sich,  wie  der  Verf.  früher 
gezeigt  hat,  Pyrophosphodiaminsäure.  Die  Entstehung  der  Pyrophos- 
phorsäure aus  dem  Oxychlorid  ist  schwer  verständlich.  Wahrschein- 
lich findet  die  Reaction  in  zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen 

2PCbe  +  KHO  =  KCl  +  HCl  +  Jcfe^}^ 

^^  ?ctel^  +  ^^^^  =  ^^^^  +  Äol^  «^^^*- 

Unter  gewissen  Verhi(ltniBsen  kann  aber  die  Zersetzung  auch  nach 
den  Gleichungen 

PC130  +  K2O  —  2KC1  +  P^^O 

und  P^e  +  K20  —  KCl  +  P^0 

verlaufen  und  metaphosphorsaures  Salz  entstehen.  Dieses  ist  der 
Fall,  wenn  man  das  Oxychlorid  tropfenweise  auf  Kalihydrat  oder 
anderthalb  kohl^saui-es  Ammoniak  giesst,  wenigstens  entsteht  hierbei 
neben  phosphorsauren  SaLsen  eine  Verbindung,  die,  durch  Essigsäure 
frei  gemacht,  Eiweiss  coagulirt  Trockne  kohlensaure  Alkalien  werden 
durch  das  Oxychlorid  nicht  zersetzt. 
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CSiexnlsche   Beiträge   aus   dem   Laboratorium   der 

Lawrence  Soientifio  School. 

Von  Wolcött  GibbB. 

(Sm.  Am.  J.  [2]  44,  207.) 

1:  Ueher  eine  neue  allgemeine  Methode  der  MassanaHyse. 
H.  Rose  giebt  zur  BeBtimmung  der  Salpetersftnre  in  einzelnen  F&Ueii 
eine  Methode  an,  die  in  dem  Ausfällen  des  Metalles  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Bestimmen  der  freien  Säure  durch  THriren  besteht 
Der  Verf.  verallgemeinert  diese  Methode  und  wendet  sie  auch  znr 
Bestimmung  anderer  Säuren  an.  Wenn  das  zu  analysirende  Sab  eine 
nicht  fluchtige  Säure  enthält,  auf  die  Schwefelwasserstoff  nicht  ein- 
wirkt, wird  eine  abgewogene  Menge  desselben  in  Wasser  gelöst ,  die 
Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  Schwefelwasserstoff  hindurch  geleitet, 
bis.  das  Metall  vollständig  ausgefällt  ist,  was  man  in  einem  herausge- 
nommenen Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Schwefelwaaser- 
stoffwasser  auf  einer  Porcellanplatte  prüft.  Man  ültrirt  dann,  lässt 
das  Filtrat  und  Waschwasser  in  eine  Liter-  oder  Halbliterflasche  ffiessea 
und  wäscht  so  lange  mit  heissem  Wasser,  bis  das  Filti'at  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  Man  lässt  dann  erkalten,  füllt  die  Flasche  bis  zum 
Strich  mit  Wasser,  schüttelt  durch  und  bestimmt  mehrmals  in  50  oder 
100  Cc,  die  Säure  auf  gewöhnliche  Weise  mit  ^lo  Normal- Ammoniak- 
lösung. Bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  giebt  Rose  an,  das» 
die  Lösung  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  sehr  stark 
verdünnt  werden  müsse.  Nach  den  Versuchen  des  Verf.'s  reicht  dieses 
aber  nicht  hin,  denn  selbst  sehr  verdünnte  Säure  wirkt  in  der  Hitze 
noch  so  stark  auf  den  Schwefelwasserstoff  ein,  dass  die  Bestimmung 
ungenau  wird.  Um  dieses  zu  verhindern,  fügt  der  Verf.  der  Lösung 
ein  neutrales  Salz  einer  nichtflflchtigen  organischen  Säure  hinzu.  Bei 
der  Bestimmung  der  Salzsäure  wird  eine  etwaige  Verflüchtigung  der- 
selben auf  dieselbe  Weise  verhindert.  Diese  Methode  lässt  sich  fast 
in  allen  Fällen  anwenden,  wenn  das  Metall  aus  der  Verbindung  durch 
Schwefelwasserstoff  leicht  und  vollständig  gefällt  wird.  Die  Anwesen- 
heit von  kleinen  Quantitäten  £isen,  Thonerde  und  verschiedener  anderer 
Basen  macht  es  indess  fast  unmöglich,  den  Sättigungspunct  g^nau 
wahrzunehmen.  —  Diese  Ausfällungsmethode  ist  auch  sehr  geagnet 
um  reme  Normalsäuren  von  bestimmtem  Gehalt,  z.  B.  Normal-Schwefel- 
säure aus  Kupfervitriol,  darzustellen. 

2.  Ueber  die  Fällung  des  Kupfers  durch  unterphospharige 
Säure.  Nach  Würtz  fällt  Unterphosphorigsäure  aus  Kupfersalzen 
bei  70<*  Kupferwasserstoff,  der  sich  bei  Siedhitze  in  Wasserstoff  und 
metallisches  Kupfer  spaltet.  Versuche^  diese  Fällung  bei  quantitaüven 
Bestimmungen  zu  benutzen,  ergaben  Herrn  R.  Chauvenet  folgende 
Resultate:  Das  Kupfer  muss  als  schwefelsaures  Salz  in  der  Löenng 
sein  und  diese  etwas  freie  Säure  enthalten,  beim  Salpetersäuren  Salz 
ist  die  Fällung  etwas  unvollständig  und  bei  Gregenwart  von  Salzafture 
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oder  Chloriden  wilrd  das  Knpfer  nur  zu  Chlorür  redncirt  und  bleibt 
gelöst.  Die  Lösung  darf  nicht  zu  verdünnt  sein.  Die  Fällung  ist 
vollständig,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  nicht 
mehr  als  dem  lOfachen  Wasser  verdünnt  ist.  Um  die  plötzliche 
WasserstoiFentwicklung  zu  verhindern  und  das  Kupfer  in  zusammen- 
hängender Form  zu  erhalten,  ist  es  gut,  die  Flüssigkeit  nicht  sieden 
zu  lassen.  Man  versetzt  mit  überschüssiger  unterphosphorigsaurer 
Salzlösung  (der  Verf.  bediente  sich  der  unterphosphorigsauren  Magnesia) 
in  der  Kälte  und  lässt  die  Temperatur  allmälig  steigen  und  einige 
Miauten  bei  80 — 90^  stehen,  bis  das  Kupfer  vollständig  abgeschieden 
ist,  was  sich  in  einem  hersusgenommenen  Tropfen  leicht  mit  Sdiwefel- 
wasserstoffwasser  prüfen  lässt.  Das  Kupfer  wird  dann  durch  Decan- 
tation  ausgewaschen,  in  einem  Porcellantiegel  getrocknet  und  bei 
massiger  Hitze  im  Wasserstoffstrom  geglüht.  Unter  Beobachtung  dieser 
Vorsichtsmassregeln  erhält  man  sehr  scharfe  Resultate.  Die  Oegen- 
wart  von  Eisen  beeinträchtigt  diese  nicht,  wenn  dasselbe  gleichfalls 
als  Sulfat  vorhanden  ist.  Ist  aber  Eisenchlorid  vorhanden,  so  wird 
das  Kupfer  nicht  gefüllt.  Eine  Lösung  von  unterphosphorigsaurem 
Salz  reducirt  Eisenchlorid  zu  Chlorür  und  diese  Reduction  geht  vor- 
zugsweise rasch  und  vollständig  vor  sich,  wenn  ein  Kupfersalz  und 
freie  Salzsäure  anwesend  ist.  Der  Verf.  hat  versucht,  hierauf  eine 
volumetrische  Bestimmung  des  Eisens  zu  basiren,  aber  er  konnte  kein 
Mittel  finden,  um  den  Punct  zu  bestimmen,  wann  die  Reduction  des 
Eisens  vollständig  war.  Das  von  Win  kl  er  zu  diesem  Zwecke  em- 
pfohlene Sulfocyankalium  gab  keine  scharfe  Resultate.  —  Bei  An- 
wesenheit von  Arsenik  oder  Antimon  müssen  diese  vor  der  Fällung 
des  Kupfers  mit  unterphosphorigsauren  Salzen  entfernt  werden. 

Um  bei  der  Prüfung  von  Kupfererzen  das  Kupfer  gleich  als  Sulfat 
in  Lösung  zu  bringen,  empfiehlt  der  Verf.,  das  fein  gepulverte  Erz 
in  einem  Porzellantiegel  mit  dem  3— 4fachen  Gewicht  eines  Gemisches 
von  gleichen  Molecülen  sauren  schwefelsauren  und  salpetersauren  Kalis 
langsam  bis  zum  Rothgltthen  zu  erhitzen.  Man  fügt  dann  eine  ge- 
nügende Menge  starker  Schwefelsäure  hinzu,  um  alles  schwefelsaure 
Kali  in  saures  Salz  zu  verwandeln  und  erhitzt  wieder  vorsichtig,  bis 
die  Masse  klar  geschmolzen  ist.  Beim  Erkalten  löst  sich  die  Masse 
gewöhnlich  leicht  vom  Tiegel  ab  und  letzterer  wird  nicht  angegriffen. 
Enthält  das  Erz  viel  Zweifach-Schwefeleisen,  so  ist  es  gut  es  vorher 
80  lange  für  sich  zu  erhitzen,  als  noch  Schwefel  fortgeht.  Die  Schwefel- 
verbindungen von  Blei,  Zink  und  Antimon  werden  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  auch  vollständig  oxydirt. 

3.  [Jeher  die  Fällung  von  Kupfer  und  Nickel  durch  kohlen- 
saure Alkalien.  Nach  H.  Rose  fällen  kohlensaure  Alkalien  das 
Knpfer  nicht  so  vollständig,  wie  kaustische  Alkalien.  Dieses  ist  in- 
dess  nicht  in  allen  Fällen  richtig.  Nach  Versuchen  von  E.  R.  Taylor 
wird  das  Kupfer  aus  dem  Sulfat,  Nitrat  und  Chlorid  vollständig  ge- 
fällt, wenn  man  die  Lösungen  so  verdünnt,  dass  sie  im  Liter  nicht 
mehr  als  ungefähr  1  Grm.  Metall  enthalten,  dann  einen  kleinen  Ueber-  * 


Digitized  by 


Google 


720  Wolcott  Gibbs»  Cbemlsebe  BeitriigQ 

sehttfls  von  kobimisaarem  Alkali  hinzusetzt  und  das  Ganze  usgefthr 
eine  halbe  Stunde  kochen  lässt.  Das  Sieden  findet  ruhig  und  ohne 
Stossen  statt,  der  blaugrUne  Niederschlag  wkd  dunkelbraun,  feinkdniig 
und  ist  leicht  auszuwaschen.  Er  wird  in  einer  Wasserstoffatmosphärt 
erhitzt  und  das  Kupfer  als  Metall  gewogen.  Diese  Methode  giebi 
sehr  genaue  Resultate,  nur  darf  man  keinen  zu  grossen  UeberBchusa 
von  kohlensaurem  Alkali  anwenden.  —  Das  Nickel  lässt  sich  auf 
dieselbe  Weise  sehr  genau  ausfällen,  zur  Bestimmung  des  Kobalü 
kann  die  Methode  aber  nicht  empfohlen  werden.  Nach  den  Versucheo 
von  F.  W.  Clarke  kann  letzteres  Metall  aber  sehr  genau  und  voll- 
ständig gefällt  werden,  wenn  man  nachdem  Verfahren  von  Popp  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  essigsaures  Natron  hin- 
zufügt und  dann  mit  ^em  Ueberschuss  eines  alkalischen  unterchlorig- 
sauren  Salzes  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  man  jedoch  Sorge  tragen 
muss,  dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt.  Der  Niederschlag  lässt 
sich  leicht  auswaschen  und  das  daraus  reducirte  Metall  ist  alkali> 
frei.*) 

Kobalt  und  Nickel  können  aus  den  neutralen  conc.  Lösungen  ihre 
Sulfate,  Nitrate  und  Chloride  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  und  einem 
grossen  Ueberschuss  von  starkem  Alkohol  gefüllt  werden.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  ist  das  Filtrat  vollständig  frei  von  Metall  und.  der 
Niederschlag  lässt  sich  leicht  auswaschen.-  Man  wird  aber  bei  analy- 
tischen Arbeiten  kaum  Anwendung  von  dieser  Methode  machen  können, 
weil  Ammoniak-  und  überhaupt  Alkalisalze  die  Fällung  verhindern 
und  die  gefällten  Oxalsäuren  Salze  in  einem  so  fein  zertheiltem  Zu- 
stande sind,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  sie  ohne  Verlust  zu  glühen. 
Die  Oxyde  von  Kupfer,  Cadmium,  Zink,  Mangan  und  Magnesia  werden 
auf  dieselbe  Weise  ebenfalls  vollständig  gefällt,  aber  nicht  bei  Gegen- 
wart von  Alkalisalzen.  Dasselbe  gilt  für  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd und  -Oxydul.  In  den  wenigen  Fällen,  wo  man  in  der  Praxis 
von  dieser  Methode  Anwendung  machen  kann,  wird  es  wahrscheinlich 
das  Beste  sein,  in  dem  Niederschlage  die  Oxalsäure  mit  übermangan- 
saurem Kali  zu  bestimmen.  In  einer  früheren  Abhandlung  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  310)  hat  der  Verf.  angegeben,  dass  die  aus  sie- 
dender Lösung  mit  Na2&  gefällten  Sulfide  von  Kobalt  und  Nickel 
sich,  ohne  oxydirt  zu  werden,  auf  dem  Filtrum  auswaschen  lassen. 
Um  das  dazu  erforderliche  reine  Schwefelnatrium  darzustellen,  empfiehlt 
der  Verf.  das  tetraödrische  Sulfid  NasS  +  9  aq.  aus  90  procentigem 
Alkohol  2  oder  3  mal  umzukrystallisiren,  dasselbe  dann  über  Schweifel- 
sänre  im  Vacuum  zu  trocknen  und  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche 
au&ubewahren. 

4.  Ueber  die  Anwendung  von  Sand-  und  Giasfiltem  bei  quan- 
titativen Analysen.  Zur  Bestimmung  von  Niederschlägen,  die  auf  dem 

1)  Der  Verf.  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die  von  Böse  (Hand- 
buch 6.  Anfi.  2,  143)  und  von  Gauhe  ihm  zugeschriebene  Trehnungsme- 
thode  für  Nickel  und  Kobalt  mit  Bleisuperoxyd  niemals  von  ihm  vorge- 
schlagen sei 
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Filtrum  bei  bestimmten  Temperaturen  getrocknet  werden  sollen,  em- 
pfiehlt der  Verf.  den  Hals  des  Trichters  mit  groben  GlasstUcken  zu 
verstopfen  und  dann  auf  diese  nach  einander  mehrere  Schichten  von 
gepulvertem  Glas  oder  Sand  zu  schütten,  in  der  Art,  dass  die  oberste 
Schicht  aus  dem  feinsten  Pulver  besteht. 

5.  lieber  die  Bestimmung  des  Mangans  als  PyrophosphaL  Das 
Mangan  kann  vortheilhaft,  wie  die  Magnesia,  als  Ammonium-Phosphat 
ausgefällt  und  als  Phosphat  gewogen  werden.  Zu  dem  Zwecke  setzt 
man  zu  der  Manganlösung,  die  Ammoniak-  und  Alkalisalze  enthalten 
kann,  einen  grossen  Ueberschuss  von  phosphorsaurem  Natron,  löst 
den  weissen  Niederschlag  wieder  in  überschüssiger  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf,  erhitzt  zum  Sieden  nnd  fällt  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss. 
Es  entsteht  ein  weisser  oder  halb  gelatinöser  Niederschlag,  der  beim 
Sieden  oder  bei  längerem  Stehen,  selbst  m  der  Kälte,  allmälig  kry- 
stallinisch  und  schliesslich  vollständig  in  hübsche,  perlglänzende,  blass 
rosenrothe  Schuppen  verwandelt  wird.  Es  ist  am  besten,  jedesmal  in 
einer  Platinschale  zu  fällen,  darin  das  Ganze  10 — 15  Minuten  zu 
kochen  und  die  Schale  noch  eine  Stunde  in  einer  dem  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  nahen  Temperatur  zu  erhitzen.  Dann  wird  filtrirt,  mit 
heiasem  Wasser  gewaschen  und  geglüht.  Das  Mangan -Ammonium- 
phosphat ist  in  siedendem  Wasser  und  in  Ammoniaksalzen  fast  absolut 
unlöslich.  Es  ist  nahezu  weiss,  wird  aber  zuweilen  auf  dem  Filtrum 
etwas  röther.  Nimmt  es  eine  ziemlich  tiefrothe  Farbe  an,  so  ist  es 
uicht  ganz  in  Ammoniak-Phosphat  verwandelt  worden.  Es  muss  dann 
nochmals  m  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mehr  phosphorsaures  Natron 
und  Ammoniak  hinzugesetzt  und  das  Sieden  erneuert  werden.  Diese 
Wiederholung  des  Processes  ist  jedoch  nur  sehr  selten  nothwendig. 
Die  Methode  lässt  sich  nicht  umgekehrt  zur  Bestimmung  der  JPhos- 
phorsfture  verwenden,  weil  der  krystallinische  Zustand  des  Salzes,  von 
dem  das  Gelingen  des  Processes  abhängt,  nur  durch  Digestion  mit 
einem  Ueberschuss  von  phosphorsauren  Salzen  hervorgerufen  wird. 


Verauohe  über  die  Trennung  der  Niobsanre  und  der 
TitanBäure.    Analjrse  des  Aeschjrnits. 

Von  C.  Marignac. 
(N.  Arch.  ph.  nat.  Aoüt  1867.) 

Die  Niob-  und  Titansäure  kommen  in  sehr  vielen  Mineralien  zu- 
sanuneh  vor;  ja  es  giebt  kaum  eine  Varietät  von  Columbit,  welche 
nicht  Spuren  von  Titansäure  enthält  Leider  kennt  man  bis  jetzt  aber 
keine  Methode,  die  eine  scharfe  Trennung  beider  Säuren  gestattet 
Die  gewöhnlich  angewandte  Trennungsmetliode,  Schmelzen  der  beiden 
Säuren  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  und  Behandeln  der  Masse 
mit  kaltem  Wasser  (H.  Rose)  oder  mit  heissem  Wasser  (Hermann), 

Zeitsdur.  f.  Chemie.    10.  Jahrg.  4g 
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zeigt  nicht  einmal  auf  20 — 30  Proc.  genau  das  relative  Verhältnis^ 
der  Säuren  an.  —  In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  112)  hat  der  Verf.  eine  Trennungsmethode  angegeben,  welche  auf 
der  verschiedenen  Löslichkeit  des  Fluoxyniobkaliums  und  des  Fluor* 
titankallums  basirt.  Diese  Methode  ist  vorzugsweise  geeignet,  beide 
Säuren  so  viel  wie  möglich  von  einander  zu  trennen  und  jede  in 
reinem  Zustande  zu  erhalten,  aber  sie  dauert  zu  lange  und  es  ist  fast 
unmöglich  sie  anzuwenden,  wenn  man  mit  kleinen  Quantitäten  Substanz 
arbeiten  muss.  —  Es  fehlt  nicht  an  chaiacteristischen  Reactionen,  l^ 
denen  die  beiden  Körper  sich  geradezu  entgegengesetzt  verhalten,  weim 
sie  beide  rein  sind,  sind  sie  aber  gemischt,  so  reissen  sie  sieb  gegen* 
seitig  mit  nieder  und  zeigen  i^icht  mehr  dieselben  Eigenschaften,  welche 
sie  isolirt  besitzen.  So  lassen  sich  beide  Säuren  als  Hydrate  leicht 
in  conc.  Schwefelsäure  lösen  und  erhitzt  man  diese  Lösungen  naeh 
dem  Zusatz  von  Wasser  zum  Sieden,  so  trübt  sich  die  Titansäure- 
lösung nur,  wenn  die  Schwefelsäure  mit  dem  5  oder  Ofachen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  während  die  Niobsäure  schon  gefällt  wird,  wenn 
man  der  Schwefelsäure  das  gleiche  Gewicht  Wasser  zugesetzt  hat. 
Setzt  man  aber  einer  solchen  Niobsäurelösung  ein  der  Niobsäure  un* 
gefähr  gleiches  Gewicht  Titansäurehydrat  hinzu,  so  trübt  sich  diese 
Lösung  beim  Sieden  auch  erst,  wenn  man  sie  mit  5 — 6  Thln.  Wasser 
verdünnt,  so  dass  sich  das  Gemenge  beider  Säuren,  wie  reine  Titan- 
säure verhält.  Wenn  man  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kalium  schmilzt 
und  das  mit  Wasser  angerührte  Product  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  so  erhält  man  bald  besonders  bei  40  oder  50^  &ne 
vollständig  klare  Flüssigkeit,  welche  auch  nach  mehreren  Tagen  noch 
klar  bleibt.  Die  Niobsäure,  ebenso  mit  kohlensaurem  Kalium  ge- 
schmolzen, löst  sich  vollständig  in  Wasser  und  fügt  man  zu  dieser 
Lösung  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  und  erwärmt  auf  40 — 50«,  so 
wird  sie  rasch  voUständig  gefällt.  Behandelt  man  aber  in  derselben 
Weise  ein  Gemenge  beider  Säuren,  so  erhält  man  je  nach  Uirem  re- 
lativen Verhältniss  sehr  verschiedene  Resultate.  Ein  Gemenge,  welches 
64  Proc.  Niobsäure  enthielt,  gab  86  Proc.  unlöslichen  Rückstand,  ein 
anderes  Gemenge  mit  60  Proc.  Niobsäure  hinterliess  nur  46  Proc. 
unlöslicher  Säure  und  ein  Gemenge  endlich  mit  30  Proc.  Nlobsäare 
gab  eine  ganz  klar  bleibende  Lösung,  die  sich,  genau  als  wenn  Titan- 
säure allein  vorhanden  wäre,  erst  trübte,  als  die  Temperatur  nahezu 
auf  100^  gestiegen  war. 

Eine  Methode,  welche  eine  genauere  Bestimmung  des  relativen 
Verhältnisses  der  beiden  Säuren  ermöglicht,  beruht  mit  einigen  Modi- 
ficationen  auf  demselben  Princip,  wie  die  von  Pisani  zur  Analyse 
eines  Gemenges  von  Zirkonerde  und  Titansäure  vorgeschlagene,  näm- 
lich auf  der  Reduction  der  letzteren  zu  Sesquioxyd  und  Bestimmung 
desselben  durch  Titriren  mit  übermangansaurem  Kalium.  Da  indess 
die  Niobsäure  auch  einer  theilweisen  Reduction  fähig  ist,  so  kann  die 
Methode  keine  absolut  genaue  sein,  ja  sie  giebt  sogar  nur  dann  an- 
nähernd richtige  Resultate,    wenn  man  gewisse  Vorsichtsmassregehi 
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beobachtet.  Metallisehes  Zink  redncirt  in  einer  Lösung  beider  Säuren 
in  didssäiire  oder  Schwefelsäure  zuerst  die  Titansäore,  dann  die  Niob- 
Bäure,  was  man  leicht  daran  wkennt,  dass  die  Ldsung  sieh  zuerst 
violett,  roth  und  später  blau  färbt.  £b  ist  indess  ganz  unmöglich  in 
diesem  Falle  den  Moment  zu  treffen,  wo  die  ganze  Titansäure  und 
nur  diese  redueirt  ist.  Man  erreicht 'dieses  aber  sehr  leicht,  wenn 
man  das  Säuregemisch  vorher  mit  Fluorkalium  schmilzt  und  dann  ih 
Terdttnnter  Salzsäure  löst.  Die  Gegenwart  der  Fluorflre  verhindert 
die  Reduction  der  Titansäure  durchaus  nicht  und  es  nimmt  nur  die 
reducirte  Lösung  eine  hellgrüne  Farbe  an,  die  Reduction  der  Niob- 
säure  dagegen  wird  vollständig  verhindert,  wenn  die  Lösung  hinreichend 
verdttnnt  ist.  Diese  Methode  hat  noch  ausserdem  d'en  Vortbeil,  dass 
sie  die  leichteste  und  sicherste  ist,  um  beide  Säuren  vollständig  klM* 
gelöst  zu  erhalten.  Sehr  wesentlich  ist  dabei  aber  der  Verdttnnungs- 
grad  der  Salzsäure.  Ist  diese  zu  verdünnt,  so  wird  die  Titansäure 
nicht  voUständig  redueirt,  ist  sie  zu  concentrirt,  so  wird  ein  Theil 
der  Niobsäure  mit  redueirt.  Der  letztere  Fall  wird  übrigens,  wenn 
er  eintritt,  sofort  angezeigt,  denn  eine  sehr  geringe  Menge  der  redu- 
cirten  Niobsäure  ertheilt  der  Flüssigkeit  sofort  eine  sehr  deutliche 
brauQp  Farbe.  Der  Gang,  den  der  Verf.  nach  zahlreichen  Versuchen 
als  den  besten  erkannt  hat,  ist  folgender:  Zu  allen  Versuchen  wurden 
0,5  Grm.  der  Säuren  angewandt  und  diese  mit  1,5  Grm.  Fhiorwasser^ 
stoff-Fluorkalium  anlänglich,  um  Spritzen  zu  vermdden,  sehr  massig, 
nachher  rasch  und  stark  erhitzt.  In  weniger  als  einer  Minute  ist  die 
ganze  Masse  geschmolzen  und  es  ist  gut,  das  Schmelzen  nicht  länger 
fortzusetzen,  weil  das  geschmolzene  Fluorkalium  grosse  Neigung  hat, 
sich  an  den  Tiegelwänden  in  die  Höhe  zu  ziehen.  Das .  erkaltete 
Product  wird  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  wobei  man  im 
Ganzen  250  Ge.  Säure  von  1,015  spec.  Gewicht  (ungefähr  20  Gc. 
reine  conc.  Salzsäure  und  230  Gc.  Wasser)  ahwendet.  Diese  Lösung 
wird  dann  in  einen  Kolben  gebradit  und  nach  dem  vollständigen  Er- 
kalten ein  cylnidrischer  Zinkstab  von  der  Länge,  dass  er  bequem 
heransgenofeimen  werden  kann,  in  dieselbe  gestellt.  Man  versohliesst 
dann  den  Kolben  mit  einem  Kork,  durch  welchen  eme  Gasleitung»- 
röhre  hindurchgeht,  die  man  an  der  andern  Seite  unter  Wasser  münden 
lässt,  und.lässt  die  Reduction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sieh 
gehen.  Nach  24  Stunden  ist  sie  beendigt,  man  entfernt  dann  rasch 
die  Zinkstange  und  titrirt  sofort  mit  übermangansaurem  Kali.  Die 
Lösung,  deren  der  Verf.  sich  dazu  bedient,  enthält  3,95  Grm.  Sidz 
im  Liter,  jeder  Gc.  derselben  entspricht  0,001  Grm.  Sauerstoff  und 
zeigt  0,010125  Grm.  Titansäure  an.  Statt  der  cylindrischen  Zink- 
stäbe kann  man  auch  Zinkstücke  anwenden  und  das  Titriren  vor- 
nehmen, ohne  diese  vorher  zu  entfernen,  denn  nsu^hdem  diese  24  Stun- 
den in  der  Lösung  verweilt  haben,  ist  letztere  so  schwach  sauer  ge- 
worden, dass  das  Metall  während  der  kurzen  Zeit,  die  das  Titriren 
erfordert,  keine  bemerkbare  Reduction  bewirkt.  Nur  darf  man  kein 
2n  fein  verteiltes  Metall  anwenden  und  die  Temperatur  sieh  nicht 
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eriiöben  lassen.  —  In  den  meisten  Fällen  ergab  diese  Methode  aelir 
exacte  Resultate,  aber  vollkommen  sicher  ist  sie  doch  uicht^  desm  bei 
einer  kleinen  Zahl  von  Versuchen  kam  es  vor,  dass  entweder  £e 
Kiobsäure  theUwdse  mit  redncirt,  oder  die  Reduction  ier  Titanaiiiit 
nicht  vollständig  war.  Der  durch  die  erstere  Ursache  bewirkte  Fehkr 
kann  indees  nie  bedeutend  sein,  ohne  dass  man  durch  die  braune 
Farbe  der  Lösung  vorher  davon  in  Kenntniss  gesetzt  ist.  Man  hat 
indesB  kein' Mittel,  um  die  vollständige  Reduction  der  Titansäore  zu 
erkennen.  —  Es  ist  practisch  eine  Sahssäure  von  1,01  apec.  Gewidit 
anxuwenden,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  einer  kleinen  Menge 
Titansäure  in  der  Niobsäure  handelt,  soll  aber  umgekehrt  eine  kleine 
Menge  von  Niobsäure  neben  viel  Titansäure  bestimmt  werdai,  so 
wendet  man  beslser  eine  Säure  von  1,02  spec.  Gewicht  an. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hai  der  Verf.  einige  V^ersuche  Aber  die 
Zusammensetzung  der  Oxyde  des  J^iobs  gemacht.  Die  Niobsäure 
kann  in  ihrer  salzsauren  Lösung  durch  Zink  zu  dem  blanen  oder 
braunen  Oxyd  reducirt  werden.  Ersterea  erhält  man,  wenn  die  Ldsuug 
möglichst  wenig  überschüssige  Salzsäure  enthält:  Id  einer  stark  sanreo 
Lösung  dagegen  bildet  sich  immer  das  braune  Oxyd.  Dasselbe  ist 
auch  bei  Gegisnwart  von  Flusssäure  der  Fall. 

Es  gelang  nicht  die  Zusammensetzung  des  blauen  Oxydes  zu  be- 
stimmen, weil  dieses  zu  unbeständig  ist.  Um  die  des  brannen  Oxyds 
zu  finden,  wurde  Fluoxyniobk'aliMm  mit  conc.  Salzsäure  und  Zink  ge- 
kocht, bis  das  Zink  gelöst  war  und  dann  mit  übermangansauren 
Kalium  titrirt.  Nach  diesen  Versuchen  scheint  es,  dass  die  Niobsäure 
den  dritten  Theil  ihres  SauerstofiB  verliert  und  dass  das  braune  Oxyd 
ein  intermediäres  Oxyd  von  der  complicirten  Formel  ^ni)305  ist 

Analyse  des  Aeschynits.  Die  gewöhnliche  Methode,  Schmelzen 
des  fein  gepulverten  Minerals  mit  saurem  schwefelsauren  Kalium, 
welche  sehr  gute  Resultate  giebt,  wenn  das  Mineral  nur  Tantal-  und 
Niobsäure  enthält,  lässt  sich  nicht  anwenden,  wenn,  wie  beim  Aeechynit, 
gleichzeitig  Titansäure  vorhanden  ist,  weil  dfmn  beim  Behand^  mit 
warmem  Wasser  eine  beträchtliche  Menge  dieser  Säuren  sith  löst,  die 
man  später  mit  allen  Basen  zusammen  erhält.  Viel  besser  ist  es, 
das  Mineral  mit  dem  doppelten  Gewicht  Fluorwasserstoff-Flnorkalium 
zusammenzuschmelzen.  Diese  Operation  lässt  sich  in  wenigen  Minuten 
ausführen  und  es  ist  zur  vollständigen  Zersetzung  nicht  einmal  erfor- 
derlich, dass  das  Mineral  sehr  fein  gepulvert  ist.  Die  erkaltete  Masse 
wird  mit  Wasser,  Welches  mit  Flusssäure  angesäuert  ist,  zum  8ieden 
erhitzt  Dadurch  lösen  sich  alle  Säuren  als  Kaliumfluorverbindungen 
auf  und  die  Basen  bleiben  als  unlösliche  Fluoride  zurück.  Es  ist 
leicht,  durch  Auswaschen  die  ersteren  Verbindungen  vollständig  aus- 
zuziehen, aber  es  würde  sehr  lange  Zeit  erfordern,  wenn  man  so  lange 
auswaschen  wollte,  bis  das  Wasser  Nichts  mehr  aufninunt,  weil  sieb 
nämlich  eine  Eisenkaliumfluorverbindung  gebUdet  hat,  die  in  Wasser 
ausserordentlich  wenig  löslich  ist. 

Die  unlöslichen  Fluoride  wurden  mit  conc.  Schwefelsäure  zersetzt. 
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der  UebersclmsB  der  Säure  vffljagt,  der  Rttckstand  voUständig  in  Waseer 
gelöst  und  die  genügend  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  gefUlt. 
Der  KaJk  allein  blieb  in  der  Lösung  und  wurde  auf  gewöhliche  Weise 
bestinunt.  Magnesia  war  nieht  vorhanden.  Der  mit  Ammoniak  er- 
haltene Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  wieder  gelöst,  die  Lösung 
fast  zur  Trockne  verdunstet,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
oxalsaurem  Ammon  gefällt.  In  der  Lösung  blieben  nur  Spuren  von 
Eisen^  die  mit  Ammoniak  gefällt  wurden.  Die  oxalsauren  Sake 
mrurden  geglüht  nnd  gewogen,  dann  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium 
gesättigt)  der  Niederschlag  mit  einer  Lösung  desselben  Salzes  ausge* 
^'ascben  und  die  gelöst  bleibende  Yitererde  durch  Kali  gefällt.  Die 
gefällten  schwefelsauren  Doppelsalze  wurden  in  siedendem  salzsäure- 
haltigem Wasser  wieder  gelöst  und  durch  Kali  bei  Siedhitze  gefällt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  m  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Eückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  aus 
der  siedenden  Lösung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  die  Thorerde 
gefällt  Aus  dem  Filtrate  endlich  wurden  Cer-,  LamUhan-  nnd  Didym- 
oxyd  durch  Kali  bei  Siedhitze  abgeschieden.  Um  annähernd  den 
Gehalt  an  Ceroxyd  zu  bestimmen,  behandelte  der  Verf.  noch  das 
Gemenge  der  drei  letzteren  Oxyde  mit  sehr  verdünnter  Salpeter- 
säure. 

Die  wässrige  Lösung  der  Doppelfiuoride  wurde  zur  Trockne  ver- 
dunstet, bis  keine  Dämpfe  von  Flusssäure  mehr  entwichen  und  der 
Rückstand  wieder  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Es  blieb  ein  sehr 
kleiner  Rttckstand  von  Eisenkallumfluorür,  dieser  lieferte  nach  dem 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Wiederauflösen  in  Wasser,  beim 
Fällen  mit  Salpetersäure  eine  Spur  von  Erden,  welche  mit  den  bei 
der  ersten  Operation  erhaltenen  vereinigt  wurde.  Das  Eisenozyd 
vmrde  mit  Ammoniak  gefällt.  —  Die  von  Flusssäure  befreite  Lösung 
der  Fluorverbindungen  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Schwefelzinn,  welches  als  Oxyd  bestimmt  wurde.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdunstet  nnd  der 
Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  schwefliger  Säure  (um  die  Lösung 
des  Eisens  zu  erleichtem)  so  lange  gekocht,  bis  die  letztere  Säure 
ganz  verflüchtigt  war.  Fast  die  ganze  Menge  d^r  Metallsäuren  bleibt 
ungelöst.  Das  Filtrat  wurde,  so  weit  es  ohne  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag zu  erzengen,  möglich  war,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann 
die  kleine  Menge  der  in  Lösung  gegangenen  Säuren  mit  unterschweflig^ 
saurem  Natron  gefällt.  Das  Eisen  endlich  wurde  nach  dem  Einleiten 
von  OUor  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Als  mitüeres  Resultat 
von  vier  gut  unter  sich  stimmenden  Analysen  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten,  welche  der  Verf.  mit  den  von  Hermann  gefundenen  zu- 
11t: 
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Metallsäuren 51,45  47,35 

Zinnsäure 0,18  — 

Thorerde 15,75  22,91 

Ceioxydnl 18,491  iro« 

Lanthan-  wid  Didymoxyd  .      5,60f  *^'^^ 

Yttererde 1,12  5,30 

Eisenoxydul 3,17  6,00 

Kalk 2,76  1,50 

Glüh?«rltt8t 1,07  1,70 

99,58  100,72 

Be!  näherer  Untersuchung  der  Metallsäuren,  deren  spec.  Gewicht 
=^  4,265  war,  also  in  der  Mitte  zwischen  dem  der  Niob-  imd  der 
Titansäure  lag,  erkannte  der  Verf.,  dass  sie  m  der  That  nichts  Anderes 
als  ein  Gemenge  dieser  beiden  Säuren  waren.  Sie  wurden  in  Kalinm- 
fluorverbindungen  verwandelt  und  diese  durch  Ejystallisation  tod 
einander  getrennt.  Die  ersten  Krystallisationen  waren  reines  Flnor- 
titankallnm,  die  letzten  reines  Fiuoxyniobkalium.  —  Bei  der  BestiiunuDg 
des  relativen  VerhältniBses  der  beiden  Säuren  wurden  in  vier  Ver- 
suchen folgende  Zahlen  erhalten:^ 

Nipbsäure      55,6      56,3      60,2      58,4 
Tifcansäure     44,4      43,7      39,8      41,6 

Sehr  wahrscheinlich  siad  beide  Säuren  in  dem  Verhältniss  2Nb20s : 
5TiG2  (56,96  Proc.  MbaOs  und  43,04  Proc.  TiOii)  vorhandoj.  Es 
ist  dieses  dasselbe  Verhältniss,  in  welchem  sie  im  £uxenit  vorkommeiL 
Die  beiden  Mineralien  würden  sich  dann  nur  durch  die  Natur  und  da^ 
relative  Verhältniss  der  mit  den  •  Säuren  verbundenen  Basen  unter- 
scheiden und  man  könnte  die  Zusammensetzung  beider  durch  die  ali- 
gemeine Formel 

5(R0,  TiOa),+  2(2RO,  NbaOs) 
ausdrücken.  . 

Jedenfalls  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Säure  im  Aeschynit 
wahrscheinlich  ganz,  gewiss  aber  bei  weitem  zum  grössten  Thdl  nur 
aus  Niobsäure  und  Titansäure  besteht  und  dass  kein  Grund  vorhandeo 
st,  darin,  wie  Hermann  es  thut,  eine  eigenthümliche  Säure ,  die 
limensäure  anzundimen. 


Vorläufige  Notiz  über  eine  neue  aus  Chloroyan  und 
Natriujnalkoholat  entst^ende  Verbindung« 

Von  O.  Olsbansen. 

Bei  der  Darstellung  der  01o6zschen  Gyansäureäthers  (OysnitlioliiiB) 
aus  Chlorcyan  und  Natriumalkoholat  habe  ich  wiederholt  die  Bildong 
einer  krystallinischen  Substanz  beobachtet,  die  neben  dem  Cyanäihoiln 
unter  noch  nicht  genau  ermittelten  Umständen  fast  ausnahmslos  su 
entstehen  scheint. 
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Dnrcli  pressen  zwischen  Fliesspapier  und  wiederholtes  nrnkrystal«* 
lisiren  ans  Aether  gereinigt  bildet  sie  blendend  weisse  Krjstalte,  die 
in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  dagegen 
schwer  löslich  sind;  sie  schmelzen  bei  125<>und  sind  nicht  unzersetzl? 
flüchtig.    Gegen  Säuren  verhält  sich  die  Substanz  wie  eine  Base. 

Trotz  zahlreicher  Analysen  ist  es  mir  bisher  nicht  gelungen,  die 
Zusammensetzung  des  neuen  Körpers  mit  Sicherheit  zu  ermitteln,  da 
er  ausserordentlich  schwer  verbrennt  und  in  Folge  dessen  die  Eohl^- 
sioffbestimmnngen  bedeutenden  Schwankungen  unterlagen;  doch  kann 
der  Kohlenstofigehält  nicht  viel  von  44  Proc.  abweichen;  für  den 
Wasserstoff  ergaben  ttbereinstimmende  Analysen  6,4  Proc.  und  fttr 
den  Stickstoff  33,6  Proc. 

Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  versetzt  beim  lang- 
samen verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  schön  krystaUlsirtes  Platin« 
salz  und  die  wässrige  Lösung  mit  saipetersaurem  Silber  eine  Silber- 
verbindung ;  die  bis  jetzt  vorMegenden  Analysen  lassen  sohHessen,  dass 
diese  Salze  nicht  mehr  der  ursprünglichen  Base,  sondern  Zersetzungs- 
prodncten  derselben  angehören. 

Ich  bin  mit  der  näheren  Untersuchung  der  vorerwähnten  Sub« 
stanzen  beschäftigt  und  habe  ^e  Absicht,  die  analogen  Verbindungen 
auch  In  andern  Reihen,  z.  B.  in  der  Methyl-,  Amyl*  und  Hkenylrmhe 
aufzusuchen. 

Berlin,  Universitätslaboratorium,  2.  November  1867, 


Ueber  Triohlorphenolsäure  und  DiohlorchiiioiL 

Von  August  Faust. 

Obgleich  diese  Säure  schon  mehrfach  Gegenstand  chemischer 
Untersuchungen  gewesen  ist,  hielt  ich  es  doch  nicht  für  unnütz  sie 
weiter  zu  untersuchen,  da  ich  einige  Angaben  über  dieselbe  nicht  zu* 
trefi^nd  fand,  und  einige  ihrer  Zersetzungen  noch  wemg  aufgeklärt 
waren. 

Die  Trichlorphenolsäure,  ^eHsCbO,  bildet  sich  leicht,  wie  he- 
kannt,  bei  anhaltendem  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  geschmolzene, 
reine  Phenolsäure;  man  setzt  die  Einführung  des  Chlors,  zuletzt  unter 
Erwännung,  so  lange  fort,  bis  der  Schmelzpunct  der  Säure  in  der 
Nähe  von  67<^  liegt,  worauf  man  destillirt.  Durch  öftere  fraktionirte 
DestülatioB  erhält  man  die  Säure  rein. 

Die  reine  Säure  siedet  bei  248,5 — 244,5<>  und  schmilzt  zwischen 
67 — 68<>.  Bei  noch  so  oft  wiederholten  Destillationen  waren  die  zurflck- 
bleibenden  Theile  etwas  gebräunt.  Sie  ist  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Ihre  Lösung  in  schwachem  Alkohol  röthet  blaues  Lakmuspapier. 

Ihre  unten  angegebenen  Salze  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
reagiren  alkalisch  und  riechen  meistens  naeli  der  Säure.    Diese  Salze 
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wurdeu  grösstentheils  durcb  Kochen   der   betreffendeu  koUenaaurefi 
Basis  mit  überschüssiger  Säure  dargestellt. 

KcUnmscUzy  ^^B^Oh^X.  +  V2H2O.  Blumenkohlartige  Ifassen, 
uoter  dem  Mikroskope  haarförmige  Nadeln  mit  garbenf5rmiger  Grop- 
pirung.  Verliert,  wie  auch  das  Magnesiumsalz,  schon  zwischen  60 — 80^ 
Sftore,  weshalb  das  KrystaUwasser  aus  mehreren,  gut  stimmendea 
Analysen  berechnet  werden  musste.  Leicht  löslich  im  Wasaer.  Am 
Lichte  röthlich  werdend. 

Magnesiumalz,  (€«H2ClsO)2Mg  +  2H2O.  Kiystalligirt  trage, 
unter  dem  Mikroskope  stellen  die  Krystalle  spitze,  kreisf5rniig  gmppirte 
Nadehi  dar.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Bleisaize,  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Säure 
und  Bleizucker  schied  sich  alsbald  ein  weisses,  bei  Vergrösaemsg 
krystallinisches  Pulver  aus,  desäen  Bleigehalt  ziemlich  zu  der  Formel 
4([edH2Cl30]2Pb)  +  PbO  passt.  Bei  weiterm  Verdampfen  der 
Lösung  krystalllsirte  das  normale  Salz  (66H2GlsO)3Pb  in  feinen 
Prismen  aus. 

Ban/umsalz,  (■66H2Cl30)2Ba  +  4H2O.  Dies  schon  von  Lau- 
rent untersuchte  Salz  wurde  nochmals  analysirt,  da  sein  Wassergehalt 
noch  unbekannt  war.  Es  verliert  sein  Wass^  bei  140<^;  bei  170" 
geht  etwas  Säure  weg.  .  Es  krjdtallisirt  in  radförmig  gmppirten 
Blättchen  und  ist  nicht  ganz  leicht  löslich.  Auch  das  Silber-  umi 
Ammonsalz  wurden  noch  einmal  analysirt  und  die  Formeln  von  Erd- 
mann und  Laurent  bestätigt 

SilbersaJZy  ^6H2Cl30.Ag.  Der  gelbe,  amorphe  Niederschlag  zu- 
setzt sich  schon  durch  sehr  verdünnte  Salpetersäure  beim  Em^LrmeB 
in  Chlorsilber  und  wahrscheinlich  Dichlorchinon. 

Ammoniumsalz,  •66H20l3O.(NH4).  Schöne,  grosse  Nadeln,  die 
am  Licht  leicht  eine  graue  bis  violette  Färbung  annehmen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  an  der  Luft  Ammoniak;  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen. 

Aethyläther,  €6H2Cl30.^H5.  Durch  Kochen  des  Kaiisatees 
mit  Jodäthyl  erhalten.  Schöne,  weisse  Prismen  mit  Seideglanz.  Siedet 
bei  2460  uq^  schmilzt  zwischen  43— -44<^.  Wässrige  Kalilauge  iässt 
ihn  unverändert;  alkoholische  Kalilauge  scheint  erst  nach  längerem 
Kochen  auf  ihn  einzuwirken.  Rothe,  rauchende  Salpetersäure  wirkt 
kalt  auf  den  Aether  fast  gar  nicht  ein.  Ein  Gemisch  von  rother 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  in  einen  Körper,  der 
in  weissen,  büschelförmigen  Krystallen  anschiesst,  die  zwischen  53 — 54  <> 
schmelzen. 

Man  hat  schon  früher  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Tri- 
chlorphenol  untersucht  nnd  die  entstehende  gelbe  Verbindnag  für 
Chloranil  gehalten^  obgleich  die  Zersetzung  sichtlich  sehr  glatt  ve^ 
läuft.  Ich  habe  nun  nachgewiesen,  dass  hierbei  sehr  leicht  Dichlor- 
chinon nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

«eHsClaO  +  NesH  =  e6H2Cl2e2  +  HCl  +  NO2H 
Es  macht  dies  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation  des  B^izols 
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mit  ehlonger  Säure  Phenol  entsteht  und  dies  gleiehseitig  gechlort  und 
oxydirt  wird,  da  Carlas  (Ann.  Chem.  Pharm.  143,  315)  auf  diesem 
Wege  ebenfalls  Dichlorchinon  erhalten  hat.  Femer  erscheint  es  be- 
achtenswerth,  dass  sich  das  Trichlorphenol  so  anders  verhält  beim 
^Nitriren  als  das  Mono-  und  Dichlorphenol,  und,  wie  es  nach  vorläufigen 
Versuchen  scheint,  auch  der  Trichlorphenoläther.  Es  scheint  in  diesem 
Aether  der  leicht  mit  Chlor  als  Salzsäure  abscheidbare  Wasserstoff 
durch  fester  gehaltenes  Aethyl  vertreten  zu  sein. 

Das  so  erhaltene  Dichlorchinon,  ^eH^ChOs,  krystallisirt  aus 
beissem  Alkohol  in  ausgezeichneten,  strohgelben,  glänzenden,  zolllangen 
Prismen,  die  an  einer  Seite  bdndelweise  zusammengefUgt  sind.  Es  löst 
sich  etwas  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Alkohol,  femer  etwas  in 
kochendem  Wasser  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Färbt  die 
Haut  röthlich  braun.  Riecht  eigenthUmlich  aromatisch.  Schmilzt  bei 
120^;  sublimirt  aber  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur.  Beim 
Uebergiessen  mit  Ammoniak  bleiben  die  Dichlorchinonkrystalle  anfangs 
farblos,  dann  umgeben  sie  sich  mit  einer  grflnen  Zone,  hierauf  bilden 
sie  eine  röthliehe  Lösung,  die  allmälig  in  eine  dunkelbraune  fibergeht, 
aus  den  Säuren  des  Dichlorchinons  nicht  wieder  ausfällen.  Die  ttbrigen 
Alkalien  lösen  es  ebenfalls  mit  schöner  brauner  Farbe  auf.  Eisen- 
chlorid scheidet  aus  wässriger  Dichlorchinonlösung  feine,  weisse  Nadeln 
ab.  —  Ich  werde  diese  Bildung  des  Dichlorchinons,  seine  Eigenschaften 
und  Umwandlungsprodukte  weiter  verfolgen,  um  auf  diese  Weise  viel- 
leicht ein  billiges  und  ergiebiges  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chinons 
zu  finden. 

Göttingen,  1.  November  1867. 


Neue  Methode  bot  Darstellung  des  Cymolfl  aua  dem  Oampher. 

Von  Lo.uguinine  und  Lippmann.  —  Die  Darstellung  desCymols  durch 
Destillation  von  Campher  über  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanbydrid  ist 
sehr  unbequem,  weil  man  die  Destillation  wenigstens  4  mal  wiederholen 
luuss  und  dann  ein  Product  erhält,  von  dem  nahezu  ein  Drittel  unter  175^ 
übergeht')  Leichter  erhalt  man  dasCymol  auf  folgende  Weise :  Nach  den 
Versuchen  von  Pfaundler  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid  auf  Campher  eine  bei  183^  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Wasser  einen  krystalUsirenden  Körper  GioHisCl  liefert,  der  bei  der  Destil- 
lation leicht  Salzsäure  verliert  und  dabei,  wie  Pfaundler  vermuthet,  in 
Cymol  übergeht,  welches  Pfaundler  indess  nicht  rein  und  chlorfrei  erbal* 
ten  konnte.  Die  Versuche  der  Verf.  führten  zu  einem  besseren  Resultat 
Gleiche  Mol.  Campher  und  Phosphorchlorid  wurden  in  der  Kälte  zusam- 
mengerieben. Unter  Entwicklung  von  viel  Salzsäure  bildete  sich  eine  halb- 
flüssige  Masse.  Diese  wurde  aus  einer  Betörte  so  langsam  destillirt,  dass 
dazu  auf  100  Grm.  angewandten  Camphers  8  Stunden  erforderlich  waren. 
Es  entwickelte  sich  beständig  Salzsäure,  die  Übergehenden  Tropfen  waren 
vollständig  klar  und  es  blieb  schliesslich  nur  noch  eine  kleine  Menge  harz- 
artiger Substanz  in  der  Retorte  zurück.  Das  Destillat  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  nnd  einmal  über  Natrium  rectificirt.    Dabei  ging 


1)  Verj^.  diese  Zeitsclir.  N.  F.  l,  J89  Note  und  N.  F.  3,  104.  F. 
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es  ^wischen  175  und  178^  fHber.    Die  Ani^se  ergab  die  Fonael  d«8  CysM^k 

Ein  Versuch,  aus  diesem  Cymol  durch  AdditioD  von  Salzsäure  die  Verbis- 
OioHisCl  zu  regeneriren,  war  erfolglos.  (BuU.  soc.  chim.  7,  374.» 


Aoorin,  ein  Glyeosid  im  Kalmus.  Von  Aug. Faust  —  Ungeschälte 
Kahnuswnrzehi  werden  wiederholt  mit  Begenwasser  ausgekocht ,  die  abge- 
pressten  Flüssigkeiten  auf  das  Gewicht  der  angewandten  Wurseln  verdampft 
und  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt.  Die  von  dem  Nieder- 
schlag  abkolirte  Flllssigkeit  wird  mit  Bleizucker  -  und  Bleiessig  so  lange 
vermischt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  Glaubersalz  vom  Blei  befreit  Dana  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  die  Flüssigkeit  auf  den  fünften  Theil  des  Gewichtes*  der  ange* 
wandten  Wurzeln  eingedampft,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  wie- 
derholt mit  je  dem  halben  Volumen  Aether  ausgeschüttelt  Die  ätherische 
Lösung  hinterlässt  das  Acorin  als  einen  .weichen  harzartigen  KGrper  von 
der  Farbe  des  gereinigten  Honigs  und  einem  starken  Kalmnsges^^mack. 
£s  gelang  nicht,  das  Acorin  in  festem  Zustande  zu  erhalten.  Es  löst  sieh 
leieht  in  Aether  und  Alkohol,  wird  aus  ersterer  Lösung  durch  Benzol,  ans 
letzterer  durch  Wasser  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach 
alkalisch.  In  Salzsäure  löst  es  sich  schwierig,  aber  vollständig,  ohne  die 
Säure  zu  neutralisiren.  Eine  solche  Lösung  redudrt  Gold-  und  Platin- 
chloridlösung nach  einiger  Zeit  PhosphormolybdSnsaures  Natron  fallt  die 
salzsaure  Lösung,  aber  dabei  findet  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  Reduction 
der  Molybdansäure  statt  Das  Acorin  wird  ferner  gefällt  durch  Gerbsäure, 
Jodquecksilberkalium  und  Jodwasser,  durch  letzteres  kermesarti^.  Beim 
Glühen  mit  Natronkalk  entwickelt  es  Ammoniak.  Es  redudrt  die  Feh- 
ling'sche  Lösung  und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
oder  Barytwasser  in  Zucker  und  eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Substanz 
gespalten.  (Arch.  Pharm.  181,  214.) 


Zur  Darsteilung  von  Bromsalaen.  Von  Aug.  Faust  —  Prof.  Be- 
deck er  wendet  zur  Darstellung  von  Bromsalzen  folgende  Methode  an: 
Man  bereitet  zunächst  Bromschwefel  durch  einfaches  Vermischen  von  20 
Thln.  Schwefelblumen  mit  240  Thln.  Brom  in  einer  Eochflasche.  Die  Ver- 
bindung beider  Körper  erfolgt  rasch  und  ohne'^alle  Gefahr.  Diesen  Brom- 
schwefel giesst  man  allmälig  in  dünne  Kalkmilch ,  die  man  aus  140  Thln. 
reinen  Aetzkalks  darstellt  Die  Umsetzung  zu  Bromcaloiam  und  schwefel- 
saurem Calcium 

2(SBr6)  +  8Gae-  =  6(eaBr2)  -|-  2(eaSe4) 

erfolgt  rasch  unter  Erwärmung.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  gut 
aus,  sättigt  mit  Kohlen^iure,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt,  dampft  das  Filtiat 
auf  ein  kleines  Volumen  ein,  vermischt  dieses  mit  der  doppelten  Menge 
Alkohol  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Nach  dem  Abfiltriren  vom  gefiülten 
Gyps  wird  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet.  Es  bleibt  reines  Broraeal- 
eium.  Noch  einfacher  ist  die  Darstellung  von  Brombar3rum,  da  hier  die 
l'rennung  vom  schwefelsauren  Salze  we^ällt  Aus  diesen  Salzen  werden 
durch  Wechselzersetzung  die  anderen  erhalten.        (Arch.  Pharm.  1S1,  216.) 


Ueber  eine  neue  Probe  auf  nntersohwefligsanre  Salze.  Von 
Carey  Lea.  —  Wenn  man  eine  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachte  Rathc- 
niumlösung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  kocht,  nimmt  sie  allmälig  eine 
rosenrothe  Farbe  an,  die  in  Carminroth  übergeht.  Bei  concentrirten  Lö- 
sungen ist  die  Farbe  so  intensiv,  dass  sie  fast  schwarz  erscheint.  Eine  IJ>- 
sung,  die  ^i*ooo  eines  unterschwefligsauren  Salzes  enthält,  färbt  sich  noch 
rosenroth,  eine  die  Vi^ooo  enthält,  fleischfarben  und  eine  die  nur  \'tsooo  ent- 
hält, blassroth  (salmon  colour). 

Verdünnte  Rutheniumlösungen  habeil  grosse  Neigung,  nach  and  nach 
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las  Metall  als  Oxyd  abKuseheiden  und  zeigen,  bevor  noch  ein  Niederacblag 
ichtbar  ist,  gleich  nach  der  Verdünnung  veränderte  Reactionen.  Deshalb 
st  es  gat,  die  als  Reagens  dienende  Lösung  beim  Verdünnen  mit  einigen 
LVopfen  SalzsUure  zu  kochen  und  dann  unmittelbar  nachher  sie  alkalisch 
u  machen.  Dadurch  wird  die  Schürfe  der  Reaction  nicht  nur  nicht  beein* 
rächtigt,  sondern  im  Gegentheil  bedeutend  erhöht  Die  Reaetion  geling 
.m  besten,  wenn  sehr  wenig  Ruthenium  vorhanden  ist.  Naeülidem  man  die 
tnthenramlösung  hinzugesetzt  hat,  muss  die  Flüssigkeit  nur  eine  sehr 
ch wache  olivengrüne  Farbe  haben  und  fast  farblos  sein,  sonst  erhält  man 
»ei  Spuren  von  unterschwefligsauren  Salzen  anstatt  des  reinen  Carminroth 
lar  eine  blassrothe  oder  feuerrothe  Farbe.  (SilL  Am.  J.  [2]  44,  222.) 


Analyse  eines  GaUensteins.  Neue  Methode  aar  DarsteUusfirvon 
Biliverdin.  Von  Dr.  T.  L.  Phipson.  —  Die  untersuchte  Concretion  war 
[er  Leber  eines  Schweines  entnommen.  Sie  war  von  beträchtlicher  Grösse, 
iber  3  Zoll  lang  und  2  Zoll  dick  und  war  ringsum  von  einer  dünnen  Mem- 
»ran  umgeben,  die  sie  von  dem  Lebergewebe  trennte.  Sie  war  wachsartig, 
►hne  krystallinische  Structur  und  gab  gepulvert  ein  sehr  schwach  saures, 
gelbes  Pulver,  welches  von  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  anderen 
Lösungsmitteln  in  der  Hitze  und  Kalte  nur  wenig  angegriffen  wurde.  Con- 
entrirte  Schwefelsäure  färbt  es  zuerst  carmoisinroth  und  löst  es  dann  mit 
irächtig  smaragdgrüner  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  fällte  Wasser  Biliverdin, 
,1s  grüne,  harzige  Masse.  —  Aether  entzog  dem  Pulver  etwas  Fett  und 
Cholesterin.  Nach  der  Behandlung  mit  Aether  nahm  Alkohol  eine  ansehn- 
iche  Menge  von  hyocholsaurem  Natrium  auf,  zusammen  mit  etwas  freier 
fyocholsäure  und  einer  neutralen,  weissen,  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
inlOslichen  Substanz  (Hyocholin) ,  auf  welche  der  Verf.  später  zurückkom- 
neu  will.  —  Wird  der  Stein  kurze  Zeit  mit  faeisser  Natronlauge  behandelt, 
o  wird  eine  grosse  Menge  des  gelben  Farbstoffes  und  etwas  Caprylsäure 
pelOst.  Die  Hauptmasse  der  Concretion  bestand  aus  Cholepyrohin  (Bili- 
»heYn  nach  Heintz)  und  Schleim.  '  Die  quantitative  Analyse  des  Steins 
rgab : 

I        n 

Wasser 8,00      8,10 

Cholesterin  mit  etwas  Fett      ....      1,35       1,85 

Schleim 11,50     10,98 

Hyocholsaures  Natrium  mit  etwas  freier 

Hyocholsfture  und  Hyooholin   .    .    .      2,75      2,75 

Cholepyrohin  (Bilipheln) 61,36    62,67 

Kohlensaures  Calcium 1>55| 

Phosphorsaures  Calcium 3,251 

Natron l.tl)  13,65 

Ghlornatrium 7,13| 

Caprylsäure  u,  unbestimmte  Substaneen      2,00j 

100,00  100,00 

Das  Biliverdin  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlorophyll  und 
mterscheidet  sich,  soweit  die  vergleichenden  Versuche  des  Verf.'s  reichen, 
[avon  nur  durch  die  Elemente  von  2  Aeq.  Kohlensäure.  Der  Verf.  hat 
rl!her.(Compt.  red.  1858)  gefunden,  das  der  gelbe  Farbstoff  der  Blätter  im 
lerbste  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst.  Der 
ben  beschriebene  gelbe  Farbstoff  verhält  sich  ebenso  und  es  l&sst  sich 
sieht  daraus  Biliverdin  erhalten.  Zu  dem  Zweck  trägt  man  das  Pulver 
lach  und  nach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  conc.  Schwefelsäure  ein 
ind  rührt  beständig  um.  Nach  kurzer  Zeit  sind  Schleim  und  andere  Sub- 
tanzen  zerstört  oder  gelöst  und  es  hat  sich  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit 
rebildet,  welche  beim  Eintaragen  in  eine  grosse  Mebge  kalten  Wassers  das 
(iliverdin  fallen  iäsat    Dieses  wird  durch  Deoantation  ausgewaschen  and 
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schliesslich  In  Alkohol  ^elOst    Beim  Verdansten  dieser  LSBung  bleibt  ei 
in  vollkommen  reinem  Zustande  zurück.  ^ 

Die  Lösang  des  Cholepyrohins  in  Natron  ist  gelb  gefärbt,  aber  bd 
längerem  Kochen  an  der  Luft  wird  sie  grün  und  Säuren  fallen  dann  Bifi< 
verdin  vermischt  mit  Schleim.  Die  grüne  Farbe  der  alkoholischen  BUivtr- 
dinlOsuDg  ist  sehr  beständig»  selbst  schweflige  Säure  und  nascirender  Was- 
serstoff wirken  nicht  darauf  ein.  Der  gelbe  Farbstoff  dagegen  hat  grosse 
Neigung  sich  grün  zu  färben.  Im  Sonnenlicht  wird  er  viel  heller  und  ludi 
einiger  Zeit  nahezu  weiss.  (Ghem.  Soc.  J.  5,  4S5.i 


Uebep  Jalin'e  Chlorkohlenstoff.  Von  HenryBasset.  —  Der Verf 
hat  die  Vermuthung  von  Hugo  Müller  (diese  Zeitschr.  1864,  40),  däs 
Julin*6  Ghlorkohlenstoff  mit  dem  von  ihm  entdeckten  sechsfach  gechlortes 
Benzol  identisch  sei,  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Der  ChlorkohlenMof 
wurde  durch  Leiten  von  Chloroformdämpfen  durch  eine  rothglühende,  m 
PorzelJanstücken  gefiillte  Röhre  erhalten.  Das  halbfeste  Product  wivde  aal 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  dann  mit  ziemlich  verdünntem  Al- 
kohol ausgekocht  und  der  Rückstand  {lus  einem  Gemisch  von  Benzol  uod 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  braune  Farbe  des  Productes  lässt  sich  darel 
wiederholtes  Krystallisiren  nicht  entfernen,  aber  durch  Sublimation  erhäh 
man  es  weiss  und  nach  einmaligem  Um  krystallisiren  ist  es  dann  vollständig 
rein.  Eine  im  Quecksilberdampf  aasgeführte  Dampfdichte-Beatimmung  gab 
die  Zahl  10,06,  während  die  Formel  CsCle  9,87  verlangt.  Ausserdem  hat 
der  Verf.  die  Verbindung  aber  auch  noch  mit  dem  von  H.  Müller  selbst 
dargestellten  sechsfach  gechlorten  Benzol  verglichen  und  gefunden,  4aM 
beide  Körper  nicht  von  einander  zu  unterscheiden  sind*  Beide  schmelzen 
bei  231°  (corr.)  und  erstarren  wieder  bei  226^        (Chem.  Soc.  J.  5,  443. j 


Ueber  die  Einwirkung  von  Ctalorwasserstoff-Terpentindl  auf  Anilin 
und  Boeanilin.  Von  C  h.  L  a  u  t  h  und  A.  0  M)  e  n  h  e  i  m.  Das  feste  Ciilor- 
wasserst off-Camphen  6ioHt6,HCl  wirkt  in  alkoholischer  Lösang  selbst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  200°  nicht  auf  das  Rosanilin  ein.  In  Anilin 
löst  es  sich  leicht  und  bei  150°  in  verschlossenen  Gefässen  findet  Einwir- 
kung statt.  Nach  12  stündigem  Erhitzen  entsteht  ein  Krystallbrei,  aus  dem 
Wasser  salzsaures  Anilin  auszieht.  Der  Rückstand  wurde  mit  Salzsänr« 
behandelt,  um  überschüssiges  Anilin  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser  versetz 
und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ging  ein  weisser  krysüdliniscb^ 
Körper  über,  der  bei  40°  schmolz  und  alle  Eigenschaften  des  l^recampbens 
besass. 

Das  feste  Zweifach-Chlorwasserstoff-Camphen  €ioHi6,2UCl  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Rosanilin  in  alkoholischer  Lösung  eine  braune  Substanz,  dif* 
nicht  in  der  Technik  zu  verwenden  ist  und  nicht  in  einem  zur  Analyse 
geeigneten  Zustande  erhalten  werden  konnte.  In  Anilin  löst  sich  das  Ziven 
fach-Chlorwasserstoff-Camphen  sehr  leicht.  Erhitzt  man  diese  Lösung:  ia 
einem  offenen  GefUss,  so  tritt  beim  Siedepunct  des  Aniüns  eine  plötzüche 
Reaction  ein,  bei  der  sich  salzsanres  Anilin  und  Terpilen  bilden,  die  sich 
durdi  Behandeln  mit  Wasser  und  Salzsäure  leicht  trennen  lassen.  Die  Re- 
action verläuft  glatt  und  sie  kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des  Ter- 
pilens  benutzt  werden. 

Das  Terpilen  bleibt  selbst  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensaure 
und  Aether  flüssig,  während  bei  dieser  Kälte  das  Menthol  GioHis  syrup- 
förmig  wird  und  das  Zweifach-Chlorwasserstoff-Terpüen  sich  in  seine  feste 
Modincation  verwandelt.  Einmal  gebildet  halten  sich  diese  Krystalle  aueh 
bei  gewöhnlicher  Temperatur^ (Bull  soc.  chim.  8,  6.) 

Iioelichkeit  einiger  Salae  in  Olycerin.  Von  Aug.  VogeL  —  Der 
Verf.  hat  die  Löslichkeit  einiger  Salze  in  gereinigtem  farblosen  Glyceria 
von  i,225  spec.  Gewicht  durch  Berechnung  aus  dem  spee.  Gewicht  der 
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»alzlOsnng  bestimmt.  1  Th.  Borax  bedarf  danach  znr  Lösimg  14,7  Thle* 
rilycerin,  1  Th.  kohlensaures  Kali»  13,5  Thle.,  1  Th.  Kalisalpeter  10  Thle* 
und  1  Th.  schwefelsaures  Kali  76  Thle.  (N.  Rep.  f.  Pharm.  16/557.) 


Heber  einige  Kapflsrsalze.  Von  A.  C  o  m  m  a !  1 1  e.  —  In  Gemeinschaft 
mit  Mi  Hon  hat  der  Verf.  früher  aus  essigsaurem  Kupfer  und  schwefliger 
.^äure  ein  Salz  CuO,Cu20.2SOa  -f-  2H0  erhalten.  Aehnliche  Verbindungen 
lassen  sich,  wenn  auch  nicht  in  reinem  Zustande,  auch  unter  anderen  Ver- 
hältnissen erhalten.  Die  rothe  Farbe  und  die  Form  der  Kryatalle  (schiefe 
I^smen)  hissen  hierilber  nicht  im  Zweifel,  nur  variirt  in  ihnen  das  Verfaält- 
iiiss  des  Kupferoxyd nls  zum  Oxyd:  1.  Wenn  man  eine  Lösung  von  schwef- 
li ^saurem  Kali  auf  Kupfervitriol  einwirken  lässt,  erhält  man  einen  rothen 
krjrstalllnischen  Niederschlag,  den  Berzelius  als  schwefligsaures  Kupfer- 
(»xydul  ansah,  der  aber  nur  die  Hälfte  de^  Kupfers  in  Form  von  Oxydul 
and  ausserdem  auch  noch  Kali  enthält;  2.  wenn  man  Kupfervitriol  mit  we- 
niger Kali  versetzt,  als  zur  Fällung  des  ganzen  Oxyds  erforderlich  ist,  dann 
Mshweflige  Säure  und  hierauf  Kohlensäure  hindurchleitet,  so  verwandelt  sieh 
der  gelatinöse  blaue  Niederschlag  nach  und  nach  in  rothe  Krystalle;  3. 
wenn  man  die  KupfervitrioUösun^  mit  schwefliger  Säure  sättigt  und  dann 
Kali  hinzusetzt;  4.  wenn  man  Kali  zu  Kupfervitriol  setzt,  den  Niederschlag 
mit  Eiilfe  von  Zucker  löst  und  dann  scnweflige  Säure  einleitet;  5.  wenn 
man  etwas  schwarzes  Oxyd  in  siedendem  Wasser  suspendirt  hält  und  einen 
Strom  von  schwefliger  Säure  hindurchleitet 

Doppelsalze ,  welche  Kupferoxydul ,  Alkali  und  schweflige  Säure  ent-  - 
halten,  sind  namentlich  von  P6an  de  Saint  Gilles,  Rogojski  und 
Höttger  untersucht.  Das  von  Böttger  beschriebene  S^z  hat  die  For- 
mel CuaOSOa,  NH4OSO2  +  2H0,  das  von  Rogojski  die  Formel  Cu-iOSOa 
-h  NHiOSOs  und  für  dieses  Salz  hat  kürzlich  V'^ohl  (diese  Zeitechr.  N.  F. 
1,  543)  eine  neue  Darstellungsmethode  angegeben.  Der  Verf.  hat  dieselbe 
Verbindung,  aber  wasserhaltig  auf  2  Weisen  erhalten :  1.  indem  er  schwef- 
lige Säure  durch  eine  ammoniakalische  Kupfervitriollösung  leitete,  und  2. 
indem  er  eine  ammoniakalische  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  mit  metal- 
lischem Kupfer  entiärbte  und  dann  schweflige  Säure  hindurchleitete.  Im 
ersteren  Falle  erhält  man  eine  grosse  Menge  farbloser  hexagonaler  Tafeln, 
die  oft  mit  einem  orangerothen  Körper  verunreinigt  sind.  Man  muss  sie 
in  verdünntem  Ammoniak  wieder  aunösen  und  diese  Lösung  wieder  mit 
schwefliger  Säure  sättigen»  so  scheiden  sie  sich  sehr  rein  ab.  Getrocknet 
lassen  sie  sich  lange  an  der  Luft  aufbewahren.  Die  Analyse  ergab  für  die 
auf  beide  Weisen  erhaltenen  Salze  die  Formel  (Cu20.S0i'(NFI«0S02)  +  2H0. 

Wenn  man  in  eine  Lösung  von  neutralem  schwefligsauren  Natron  unter 
beständigem  Umrühren  so  lange  eine  höchst  concentrirte  Lösung  von  essig- 
saurem Kupfer  hinzufügt,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet, 
so  entfärbt  sich  beim  Stehen  die  gelblich  grüne  Lösung  allmälig  und  es 
scheiden  sich  zahlreiche  mikroskopische  Krystalle  ab,  die  farblos  aber  ge- 
wöhnlich durch  eine  fremde  Substanz  schwach  röthlich  gelb  gefärbt  sind. 
Die  Analyse  ergab  für  dieses  Salz  die  Formel  CuaOSOijNaOSOj  +  2H0  — 
Lasst  man  diese  Krystalle  in  der  Flüssigkeit  länger  verweilen,  so  wird  letz- 
tere vollständig  farblos  und  das  Salz  nimmt  nach  und  nach  eine  andere 
Form  an  und  verliert  seinen  röthlichen  Schein.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
merkt man  dann  durchsichtige  quadratische  Blätter,  welche  man  mit  aestil- 
lirtem  Wasser  durch  Decantation  auswaschen  kann.  Feuchte  Luft  färbt 
(iiese  Verbindung  grün,  Essigsäure  und  schweflige  Säure  röthen  sie.  Sie 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  zuerst  entstehende  Salz,  enthält  aber 
anstatt  2  At.  11  At.  Krystallwasser.  (J.  pharm.  6,  107). 
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Qualitative  Erkennimg  von  Cyan  bei  Gegenwart  voaChlor.  Vre 

F.  S.  Ba^f.  ^  Man  fällt  mit  Silberlösung  aus  and  erhitzt  die  Silbersiiir 
einige  Eeit  in  einer  Porzellanschale  mit  Patron-  oder  Kalilauge,  Teniäsi.: 
mit  Wasser,  filtrirt  vom  Silberoxyd  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salpeter- 
säure. Ist  Cyan  vorhanden,  so  entsteht  jetzt  ein  Niederschlag,  im  entg^ 
gengesetzten  Falle  bleibt  die  Lösung  klar. 

(Laboratory,  Aug.  17,  1867,  ^4^.! 


TTeber  einige  Freiwillige  Zersetaungen»  welche  in  der  Binde  jmd 
den  Blättern  versohiedener  Pappelarten  stattfinden.  Von  Edme&d 
W.  Davj.  —  Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  Pappelzweige  beim  längen? 
Liegen  emen  starken  Geruch  annehmen,  den  sie  in  frischem  Znstande  nid: 
besassen.  Dieser  Geruch  war  dem  von  Spiraea  ulmaiia  aaBserordeDtfit* 
ähnlich  und  als  einige  Stücke  dieser  Zweige  mit  Wasser  destillirt  wnrdn 
ging  eine  Flüssigkeit  über,  welche  alle  Eigenschaften  einer  wässrigen  L~- 
sung  von  salicyliger  Säure,  dem  riechenden  Bestandtheil  der  Spiraea,  besid«^ 
Da  diese  Verbindung  in  den  frischen  Pappelzweigen  nicht  enthalten  isC 
muss  sie  sich  durch  Oxydation  an  der  Lutt  aus  dem  darin  stets  vorkcsi- 
mendenSalicin  oder  Populin  gebildet  haben.  £s  ist  bekannt,  dass  b«^ 
K($rper  bei  der  Oxydation  salicylige  Säure  liefern.  Der  Verf.  ist  aber  dt: 
Meinung,  dass  in  diesem  Falle  nur  das  Populin  zur  Bildung  derselben  Ver- 
anlassung gab,  denn  bei  vergleichenden  Versuchen  mit  verschiedenen  Wei- 
denarten, die  Salicin  aber  kein  Populin  enthalten,  bildete  sich  unter  dt:B- 
selben  Umständen  keine  Spur  von  salicyliger  Säure.  Neben  dieser  entstebcs 
in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  Pappel  beim  Aufbewdiren  an  der  Lan 
noch  Traubenzucker  und  eine  saure  Substanz,  deren  Natur  noch  nicht  fest- 
gestellt ist  (Laboratory,  Aug.  24,  tS67,  361-1 


Ueber  salpetrigeaures  AmyL  Von  Charles  R.  C.  Tichborne.- 
Das  salpetrigsaure  Amyl  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  vgc 
Stickoxyd.  Es  ist  deshalb  unmöglich,  dasselbe  zu  rectificiren,  ohne  bedeu- 
tenden Verlust  (der  bis  40  Proc.  betragen  kann)  und  ohne  ein  mehr  oder 
weniger  unreines  Product  zu  erhalten.  Die  Siedepunctsaogaben  von  ^' 
und  91°  sind  jedenfalls  zu  hoch.  —  Zur  Darstellung  des  A^ers  empfifU: 
der  Verf.,  auf  ein  Gemisch  von  Salpeter  und  Stärke  Amylschwefels&inf 
einwirken  zu  lassen.  Man  bringt  das  gepulverte  Gemisch  m  eine  Betörte, 
setzt  allmälig  die  Amylschwefelsäure  hinzu  und  leitet  die  Reaction  dnreh 
Erwärmen  «in.  Der  Prozess  schreitet  dann  von  selbst  sehr  regelmässig  fort 
und  der  Aether  destillirt  über,  ohne  dass  weiteres  Erwärmen  nöthig  ist.  Das 
unreine  Product  muss  U'ber  etwas  trocknem  kohlensaurem  Natron  so  schoeli 
als  möglich  rectificirt  werden,  aber,  so  vorsichtig  man  dabei  auch  ist,  s«> 
erleidet  dasselbe  doch  immer  eine  theil weise  Zersetzung. 

(Laboratory,  Aug.  24,  1867,  362.) 

TTeber  salpetrigsaures  AmyL  Von  E.  T.  Chapman.  —  Die  An- 
gaben von  Tichborne  (s.  vorige  Abhandlung)  können  sich  nur  airf  etoen 
unreinen  Aether  beziehen.  Das  reine  salpetrigsaure  Amyl  ist  im  GegentJial 
ein  sehr  beständiger  Körper,  der  ohne  Zersetzung  destillirt  und  selbst  tß' 
Stunden  auf  Hb''  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt  werden  kann. 
ohne  mehr  als  eine  äusserst  geringe  Zersetzung  zu  erleiden.  Der  Siede- 
punct  97—98"*  ist  sehr  constant.  Der  Aether  absorburt  Stickoxyd  «Ar  leicht 
und  frisch  bereitet  enthält  er  stets  mehr  oder  weniger  dieses  Gases  gelöst, 
welches  erst  durch  längeres  Sieden  entfernt  werden  kann.  Möglicherweise 
hat  das  Entweichen  dieses  Gases  Tichborne  zur  Annahme  der  leichten 
Zersetzbarkeit  verleitet.  Die  Methode  von  Tichborne  Uefert  anaser  deib 
Salpetrigsäureätber  noch  andere  Producte  und  ist  nicht  zu  empfehlen. 

(Laboratory,  Aug.  31,  1867,  375.) 
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VebevdiBlWehtlgkeitdeaSiilfoeyttneiBttiB.  VonWilliftmSkej^.— ^ 
Wenn  man  eine  Lösung' von  Eisencfalorid  nnd  einem  Snlfocyanalkali  mit  emem 
jETossen  Uebersohoss  von  Salzsäure  behandelt,  wird  schon  bei  gewöhnlicher 
Tempeiator  eine  grosse  Menge  einer  rotfagefarbten  Verbindung  entwickelt, 
'welche  durch  poröse  Körper  oder  rauhe  OberflUdien  aufgefangen  werden 
kann  und  die  Reactionen  von  Eisen  und  Sulfocyan  giebt.  Die  Bildung 
dieser  Verbindung  lässt  sich  am  leichtesten  beobachten,  wenn  man  das  obige 
Gendsch  in  eine  flache  Schale  giesst,  auf  dieselbe  ein  Stück  Papier  legt  nnd 
darüber  eine  andere  etwas  grössere  Schale  deckt.  Nach  kurzer  Zeit  bildet 
sich  auf  dent  Papier  ein  rother  Ring  und  selbst  5  Schichten  von  dickem 
Schreibpapier  werden  von  der  Verbindung  nach  kurzer  Zeit  durchdrungen. 
Wenn  aie  Verbindung  einmal  auf  dem  Papier  haftet,  so  verflüchtigt  sie  sich 
selbst  dann  nicht  wieder,  wenn  man  dieses  auf  93 — 94°  erhitzt,  aber  die 
Farbe  verschwindet,  sobald  man  das  Papier  init  Wasser  befeuchtet.  In 
Aether  dagegen  ist  sie  ohne  Farbenänderung  löslieh. 

(Chem.  News,  Oct.  4,  1867,  180) 


XTeber  die  Iioolicbkeit  von  Gyps  In  Wasser.  Von  A.  H.  Church. 
—  Der  Verf.  hat  die  Löslichkeit  des  Gypses  von  Neuem  bestimmt  und  ge- 
funden, dass  iThl.  Gyps  445  Thle.  Wasser  von  14°  und  420Thie.  von  20,5° 
erfordert.    Kohlensaure  vermindert  die  Löslichkeit' etwas. 

(Laboratory,  Sept.  14,  1867,  418.) 


TTeber  FhtalfioliwefelBaure.  Von  0.  Loew.  —  Phtalsaure  wird  mit 
überschüssiger  wasserfreier  Schwefelsäure  längere  Zeit  in  zugeschmolzenen 
Rohren  auf  100—105°  erhitzt,'  das  Product  feuchter  Luft  ausgesetzt,  und 
später  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt ;  schwefelsaures  und  phtalsaures 
Blei  bleiben  ungelöst,  phtalschwefelsaures  Blei  geht  in  Lösung.  Letztere 
wird  in  gelinder  Wärme  concentrirt,  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und 
das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt.  Aus  der  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösung  fällt  Alkohol  ein  weisses,  amorphes  Barvumsalz€8H4BaS-^7. 
—  Andere  Salze  konnte  Verf.  nur  syrupartig,  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Die  Säure  selbst  gesteht  beim  Concentnren  ihrer  Lösung  im  Vacuum  zu 
einem  krvstallinischem  Magma.  Die  wässrigen  Lösungen  der  Säure  und  der 
Salse  erfahren  beim  Kochen  (die  des  Bleisalzes  schon  in  ^linder  Wärme) 
theilweise  Zersetzung,  wobei  neben  Schwefelsäure  wahrscheinlich  Phtalsaure 
entsteht.  —  Die  Ausbeute  an  Phtalschwefelsäure  beträgt  etwa  7»o  <Jer  an- 
gewandten Phtalsaure.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  257.) 


XTeber  SchwefligBaureoyanid  und  andere  Zersetaungsproducte  des 
BchwefligsäureohloridB.  Von  Dr.  Fr.  Ganhe.  —  Schwefligsäurechlorid 
stellt  Verf. 'dar  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Phosphörsuper- 
chlorid,  mdem  er  nach  Carius*  Vorschlag  mindestens  2  Pfd.  des  letzteren 
anwendet.  Die  Trennung  des  entstandenen  Schwefligsäurechlorids  vom  Phos- 
phoroxyohlorid  erfordert  ein  häufig  wiederholtes  Fnctioniren,  so  dass  Verf. 
aus  2  Pfd.  Phosphorsuperchlorid  nie  mehr  als  200  Grta.  reines  Schweflig- 
sänreohlorid  fSiedep.  78-~79°)  erhalten  konnte. 

L  SchwefJi^säureq/miid  ^^{£1^ ,i  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwef- 
ligsänreelilond  auf  Gyansilber.  Die  schon  in  der  Kälte  eintretende  Reaction 
ist  so  heftig,  dass  selbst  bei  Anwendung  von  nur  tO  Grm.  Schwefligsänre- 
cbiorid  die  Zersetzung  des  entstehenden  Products  durch  Abkflhlen  verhin- 
dert werden  muss.  Das  gebildete  Cyanid  setzt  sich  theilweise  nach  Been- 
digung, der  Reaction  im  Hals  des  Kochfläschens  in  weissen  Kryställchen  ab, 
theilweise  wird  es  aus  dem  Rückstand  durch  Aether  ausgezogen,  der  es 
beim  Verdunsten  —  zuletzt  über  Schwefelsäure  —  in  schönen  weissen,  oft 
zolllangen  Krystallnadeln  hinterlässt,  die  bei  18°  ein  spec.  Gewicht  von  ca. 
1,44  besitzen.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Aether,  zersetzen  sich  schon  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  leicht. 
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Bcbmelzen  bei  ca.  10°  und  sablimiren  in  weissen  KrysteHblSttehen.  Ti 
nes  oder  theüweise  zersetztes  Cyanid  snblimirt  in  gelben  Oeltropffn 
bei  der  Darstellung  das  Schwefligsäurechlorid  nicht  frei  von  Pfao^bü^l 
Chlorid»  so  wird  das  Cyanid  schmierig,  krystallisirt  schwer  aod  zersetzi 
sehr  schnell.  —  Schwefligsäurecyanid  zeruUlt  beim  Kochen  mit  Wasser  i 
Alkalien  in  schweflige  Sänre  und  Blansaure  —  Schwefligväarecfalorid  i 
auch  auf  Jod  —  und  Bromsilber  ein;  dabei  werden  Jod  und  Brom  fri^ 
IL  Schtvefligsäurechlarid  und  Ztnkdihyl  wirken  schon  b^  gewiSbäi 
Temperatur  heftig  auf  einander  ein.  Es  wurde  daher  dun^  einen  Kid 
Säurestrom,  der  durch  ein  mit  Schwefligsäurechlorid  gefOlltes  nnd  ervän 
Kochfläschchen  strich,  der  Dampf  des  Chlorids  auf  eine  ZinkSthjriKiJ 
geleitet.  Die  durch  die  Reaction  gebildete  zähe  Masse  schied  beiK  I 
setzen  mit  Wasser  reichliche  Mengen  von  Zinkoxyd  und  ein  Gel  ab,  vcd 
sich  als  Schwefeläthvl  erwies.  Verf.  ist  der  Ansicht,  die  Reacdon  aä 
etwa  nach  der  Gleicnung: 

SiOsCl»  +  3ZnC4Hfi  «  S2|^*^  +  2ZnCl  +  ZnO  -f-  C4H»0 

Verdünnen  des  Zinkäthyls  mit  Aether  oder  Benzol  ändert  den  Veriacf 
Reaction  nicht. 

in.  Schwefligsäurechlorid  und  Benzol  wurken  erst  beim  Eiidtsen  in 

Ehmolzenen  ROhren  auf  eine  Temperatur  Ton  über  200^  ein.    Das  Sehn 
urechlorid  wird  vollständig  zerstört,  es  bildet  sich  Salzsaare,  iih 
yl,  viel  freier  Schwefel,  eine  geringe  Menge  eines  übelriec^endai  ü 
und  etwas  Benzoesäure  oder  eine  derselben  ähnliche  Säure. 

(Ann.  Ch.  Phann.  143,  t<^ 


fiine  neue  Büdungsweiae  der  ViricUnfiaure.    Von  G.  OtakarCecj 
—  Rochleder  (Ann. Ch. Pharm. 63, 193)  stellte  die Viridinsäure ans Eafee^ 

Serbsäure  dar,  Verf.  gewinnt  sie  direct  aus  dem  Kaffee.  Kaffeebohnen  «e- 
en  im  Mörser  grob  zerkleinert,  dann  in  einer  Handmühle  zerrieben,  z:: 
Entfernung  von  Fett  mit  Aetheralkohol  ausgekocht  und  dann  fencht  an  cf. 
Luft  ausgebreitet.  Nach  mehrmaligen»  Befeuchten  mit  Wasaer  wird  oi 
Bohnenbrei  nach  2—3  Tagen  smaragd-  bis  dunkelgrün.  Man  zieht  du 
mit  £ssigsäure  und  Weingeist  aus  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  'Bocb- 
leder*s  Methode.  —  Veril  behält  sich  Mittheilungen  über  die  Asak^ 
dieser  Viridinsäure  mit  der  aus  Kaffeesäure  gewonnenen  und  über  ihrefie 
ziehungen  zur  Kaffeegerbsaure  vor.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  366 


Kotis  über  die  DarateUung  von  krystaUiaixtem  PhenoL  Von  TV 
£.  Bickerdike.—  Das  unreine  aus  Theeröl  auf  gewöhnliche  Weise  isi 
Katronlauge  erhaltene  Liquidum  wird  zuerst  für  sich  destillirt,  um  die  giüss: 
Menge  des  Wassers  und  Schwefelwasserstoffs  zu  entfernen.  Darauf  destil 
Üit  man  es  von  Keuem  aus  einer  vollständig  trocknen  Betorte  mit  1  —2  PriM 
wasserfreiem  Kupfervitriol  und  faufft  das  Destillat  in  5  oder  6  trockae 
Flaschen  auf.  Die  grösste  Menge  des  Destillats  krystallisirt  dann  l>ei  l^ 
namentlich  wenn  man  ein  Stückchen  festes  Phenol  in  dasselbe  bineinkf^ 
Wenn  viel  Schwefelwasserstoff  vorhanden  ist,  so  muss  er  vor  der  Destillatia 
mit  dem  Kupfervitriol  entweder  durch  Sieden  oder  durch  Stehenlassen  ^ 
Liquidums  in  einem  offenen  Gefäss  entfernt  werden. 

(Chem.  News»  Oct  U,  1867,  IS^.) 
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^^^Abies  pectinata.  RochJed^r,  672. 
;^. .  i  b  i  6 1  i  n  Bfture  aus  Colophomum.  FTucki" 

.;  C  A.  b  8  e  t  s  e  n  der  Niedenchläge,   Schulze, 

,r^  Acenaphten.  Berthßlot.  714. 
'rj:Acetamid  u.  HJ.  Berthelot,  311 
j    Aceton  ans  geehlortem  Propylen.    Op- 
^  •;•     »AiAtfüa.  696.  Phenylendi&thyl-,  Aathy- 
^'     lendiätbyl-acetoii.    ^ucAm.  46.    Ace- 
tone.   Popoff.    683.    Acetoncondensa- 
tionsproduete.  Baeyer,  97.  (s.  Mesitylen) 
"  '       AcetonabkömmL  KekuU  214.   Aceton 
j    .      u.  HJ.  ßerthelot  214.  Dijodaceton  ans 
^"      Aceton  und  Chlorjod.     oimgeon,    375. 
Hetbylaceton.  Chapman  vi.SmUh.  440. 
'   A  0  etoD  Chlorid  (Aceton  u.  FGls)  u.  Zink- 
äthyl. Friedet  u.  Ladenbura,  13. 
-';  Acetonstture  gleich  Ozyisobattenfture. 

Markownikoff  434. 
^i^    Acetonitril  u.  Br;   u.  Br  u.  Wasser 
^^       und   Alkohol    (Dimonobromacetamid). 
Engler.   20.    Acetonitril    und  Chlor-, 
Brom-,  Jod-wasserstoflfsfture  n.  Brom- 
aoetyl.   Henry,  222. 
:.   Acetylbromid  u.  Acetonitril  u.  Senfbl. 
u'        Henry.    222.    Acetylchlorid  u.  Wein- 
säure; n.;  Traubenaäureäther.   Perldn. 
243.  Acetylchlorid  u.  ZinkamyLJRopo^ 
r.'       683.  Acetyl-Glycolsänreäther  u.  Butyl- 
lactinsäureäther.  Gal  63.   AcetYlverb. 
durch  HJ  in  Aethyl Wasserstoff  UDerge£ 
Berthelot.  214. 
Acetylen darstellung  durch  unvollstän- 
dige Verbrennung  von  Leuchtgas.  Bieih. 
598.  Acetylenozydation  und  Aethylen- 
oxydation    mit  ttbermangans.  KiJium 
zu  Oxalsäure,  Ametsenaäure-  u.  Kohlen- 
säure. BertheloL  109. 
Aoonitsaures  Kalium    d.    elect.  St 

zerlegt  Berthelot  310. 
Acorin  aus  Kaimus.  .Fav^.  730. 
Aoroleln  und  Acrylsäure  ans  Aceton. 

Simpson.  375. 
Acrothialdin.  Sehif.  656. 
(Acrylsäure)  Phenylozyacrylsäure.  Gla- 
ser. 67. 
Aeschynit  HermatitL  124.   Marignac 

721. 
Aesoiffenin.  Rochleder.  537. 
Aesculetin,    Aesculin ,    A^ci  nsäure. 

Rochleder.  528. 
A  e t  h  er  abkdmrolinge  und  Biäthyläth^rl- 
äther.  Lieben.  IHU  Titrirnng  der.  au- 
Z«itsckT.  f.  Cliemi«.    10.  Jabr^. 


SaohveraelohniBS. 


sammengesetzten  Aether.  252«  Ge- 
mischte Aether  mit  Zinncblorid  dar^ 
gestellt.  Girard  u.  ChapoteaiU,  4^4. 
Aetherschwefelsänre.  Bndemonn.  100, 
Aethersehwefelsaures  Barium  u.  Sohwe- 
felsäureanhydrid.  Mevee.  592.  Aetiiyl- 
schwefelsaure.  KekuU.  645.  Aether- 
schweflige  Säure.   Warlitz.  58& 

Aeth ionsaure  Salze.  Baumstark.  567. 
Kekuli.  645. 

Aethomethoxal  säureozydation.dbp- 
man  u.  Smth.  440. 

Aeth  y lalkohol- ;  Säureäthei> ;  Jodäthyl-; 
Aethylamin-;  Aethylamylamin-ozyda- 
tion.  Chapman  ü.Thorp.  113.  Aetbyl- 
bildung  bei  Gegenwart  von  JodäthyL 
Claus,  136.  Aethylrerbind.  durch  HJ 
inAethylwasserstoffttbergef.  Bertkeht 
214.  Aethyl-benzol,  Diäthylbe^zol, 
Aethylbenzoesättre.JFV%u.£^ii^.  167. 
Diäthyltoluol.  Lippmann  u.  Lougmnme, 
674.  Monochloiäthylchlorttr  u.  Cyaa- 
kalium  (Bemstetnsäure).  ErUnm^er, 
593.  ßimpmm.  673.  G^anäthyl  u.  OIH, 
BrH,  JH,  SHs  u.  Ghlorbor.  GWter. 
14.  AethylcyanOr.  Hofmann.  662.  Gern- 
Her.  666.  Jodäthyl,  Bohwefelsäuneäther 
u.  Zink.  Claua,  180.  Aethyljodttr  u. 
Methyljodttr  u.  HJ.  Butlerow.  367* 
Jodäthyl,  Zu  u.Pho8phorQhlorttr.  (74«^ 
man  u.  Smith.  412.  Aethylpyr^p^s- 
pfaorsäure.  DiUing.  266.  Aethyloroin. 
de  Lujfnes  u.  LioneL  561.  Aethylsali- 
cylwasserstoff,  Aethylsalidin,  Aethyl- 
nitrosalicylsäure.  Perldn,  559.  Schwe- 
feläthyl. Gauhe,  735.  Sohwefelamyl- 
ätbyl ;  Schwefeläthylozyd.  Se^tuff.  358. 
AethylschwefejBäure,  Aethionsäure,  Is- 
äthionspiure.  KehuU.  645.  Isäthioasänre 
n.  Aethylisäthionsänre.  Buehanan,  700. 
Aetherschwefligesäore.  WarUiz,  588. 
StaondiäthylmethyL  Mor^unoff  369. 
(s.  Zinkäthyl.) 

AethyloTOtonsänre.  Geuther  und 
Wackonrodm-.  7U. 

Aethyldigljc Ölsäure;  Diäthyldigly- 
colsäure;  Diätho^utlsäure  nicht  gleich 
Leucinsttare.  Geuther  v.  Waokearoder, 
705. 

Aethylglycoljodhydrin  u,  ^nk- 
äthyl  u.  -methyl.  BkI/^oio  .u.  Ossokin. 
680. 

Aethyldimethylcarbinol.   Pop^ 

694. 
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Aethylamin  o.  HJ.  BeiheloL  all. 
Aethylanilin ,  salpeten.  Trittttrylamhi 
krystallographisch  -  optisch  untersu  cht. 
Lang,  451.  Baumstark,  567.  Aethyl- 
amin n.  Chloroform.  Hofmann.  663. 

A  e  t  h  T 1  -  anilin,  -toliridin  a.  waseentoff- 
entztehende  Mittel:  Loire,  Girard  u. 
Oittpöteaut  18. 

Aethylerotonsinre.  Gmther  n.  Wa- 
tkinroder,  711. 

Aetfayldi g ly co Isäure ;  Diäthyldigly- 
eolfiftnre ;  biäthozals&are  nicht  gleich 
Leucinstture.  Geuther  u.  Wackenroder, 
705. 

Ae thyldimethyloarbinol.  Popoff. 
684. 

Aethylen  u.  Diphenyl;  n.  Chrysen;  u. 
Anthracen.  Berthelot.  35.  Aethylen- 
ozydation.  Berthelot.  109.  Chapman  u. 
IJiorp.  113.  Aethylen  aue  Bromttthyl 
u.  al1toh.Kali.  Rebouln.  Truehot  438. 
Aethylen.  ßutlerow.  680.  Aethylen  u. 
SchwefeUänreoxychlorttr.  Baumstark. 
566.  Gechlortes  n.  gebromtes  Aethylen 
Q.  essigs.  Hg.  Saytzeff  u.  Glinsky. 
675.  Salzs.  Aethylenalkohol  (Darst.). 
£oinan.  368.  Jodwasserstoffs.  Aethy- 
lenalkohol XL.  Zinkraethyl  u.  -äthyl 
BuÜerow  u.  0^«&Äafi.  369.  Aethylen- 
bromfid  (OiHsBr)  u.  Zinkäthyl  (Btity- 
len).  Chapman.  127.  Aethylenbromid 
tt.  HBr.  Rehoml.  696.  Acthylenplatin 
ehlorttr.  Birnbaum,  388. 

Aethvlglycoljodhydrin  u.  Zink- 
ttthyl  n.  -methyl.  Butleroto  u.  Ossokin. 
680. 

Aethylorcin.  de Luynea u, Lionet. 561 . 

A et hylsalioyl Wasserstoff;  Aethylsali- 
din ;  Aethylnitrosalicylsftare.  Perkin. 
559. 

Ae  thyl  wasserst  off  ans  HJu.Aethyl- 
u.  Acetyl-Terb.  n.  Tifrtronsanre.  Ber- 
theiot  214:  aus  Aethylamin  U.  Acet- 
amid  mit  Hl.  BertheloU  311. 

Albumin  dH!^i8io>tt.    Hoppe-Segler.    29. 

Aldehyd  ans  Ghlor-  und  Rrom^Tinyl. 
Saylxeff^  GUnsky.  675.  Aldehydmon- 
amm.  Schiff.  655. 

Alizartn  n.  HJ.  Bertheiot  311. 

Alk  allen  nachweisnag,  spectral.  ^e^- 
Aott6eeXr.  96.  (Freies)  in  Seifen  u.  a. 
Salzen.  Stein.  443.  Alkalien  u.  ein 
BftiiTCfitrom.  <?«rfi«e.  348.  AlkaKsnlflde. 
Schßne.  371.  Schwefelsaure  Alkatime- 
talle ,  ZersetEiin^  d..  Hitie.  Boussin' 
gauk.  476.  Alkalische  Reaction  Tersch. 
Gesteine.  Kenngott'.  576. 

Älkaloide,  pltosphormolybdäns.  i$e%. 
$Qin.  394.  Alkaloide  u.  Tcrw.StMfea. 


Xaliunoadminmjodld.  Marmii,  752. 

Alkohole  aus  Alkoholchloriden  und 
Wasser.  Butlerow.  367.  Alkohaloxy- 
dation  mit  alkalischem  Obermangans. 
Kalium.  Chapman  u.  Smith.  477.  Al- 
kohol u.  ChloTSchwefel.  VTarfite.  588. 
Alkoholoxydationsbesehlennigungdareh 
Kohlmiwasserstoffe.  Schönbein.  606. 
Natriumalkoholat  n.  Ohlorcyan.  OZr- 
Aattfen.  726. 

AllophansanreKther  in  Allophan- 
säureamid  gleich  Binret  ttbergeiführt 
Huppert  u.  DogieL  691. 

AllylehlorUr  n.  SchwefeLstture  (Propy- 
lenchlorUr) ;  HJ  (Isopropyljodttr)  n.  Br 
(OaHsClBrs).  Oppenheim.  696.  Jod- 
allyl  u.  Jodwasserstoff.  BuiUrow.  682. 
Allylyerb.  mit  HJ  in  Propylwassentoft 
Terwandelt  Berthelot,  214.  MethTl- 
allyl  iBntylen?».   Würtz.  430. 

A 1 1  y  1  e  n  Oxydation  zn  Malonsfture.  B«r- 
Me/ol.  109. 

Aluminium  u.  Ubermangans.  Kalium. 
Giles.  412. 

Ameisensäurebild.  a.  Acetylen.  5er- 
thelot.  109.  aus  Kohle.  C^apnion.  240. 
Dupri,  510.  Ameisensftnreozydation. 
Chapman,  511.  Ameisensäure  durch  H J 
in  Sumpfgus  Ubergef.   Berthelot   214. 

Amidobenzo68tture  u.Cyan.  Griess. 
533.  a-  u.  /9-Amidobenzo68äure,  Amido- 
draeyU  n.  Amidosalyl-säure.  Hühner  u. 
Mecker.  564.  i9»&ii«r  U.  Biedermann. 
567. 

Amidophenole  (Triamido-  u.  Amido- 
diimido-phenol).  Heintzel  33S. 

Amidotyrosin.  Beyer.  436. 

Amidovaleriansäure.  Chrup-Be- 
sanez.  448.  Schlehuseh.  221. 

Ammoniakbestimmung  mit  Magnesia. 
Vogel  59.  668.  Ammoniakprobe 
(M»9/ef).  Chapman.  670.  Ammoniak 
n.  Kieselsäure.  Prü>ram,  56.  Saures 
weinsaures  Ammöninm  '  krystaUogra- 
phisch-optisdi  untersucht  Lang.  451. 
Jodammonium  u.  Salzsäure.  Haute- 
feuille,  348.  Ammoniakrerb.  aus  dem 
Vesuv.  Pa^atert.  349. 

Amylalkohol-;  Säureäther^;  JodamyU; 
Amylamin-;  Aethylamylamin-oxydation 
Chapman  VL,71iorp.  113.  Amylalkohol- 
constitution.  Erlenmeyer,  117.  But- 
lerow,  683.  Amylchlorar.  Aethylamyl* 
äther.  Amylen.  Reboul  u.  IVuchot.  43S. 
Salpetrigsaures  Amyl  u.  HJ.  Qkapman. 
224  u.  734.  Tichbome,  734.  Schwefel- 
amyloxyd;  Schwefelamyläthyl;  Sehwe- 
felamyläth^  u.  Jodmethyl.  Seytsfff. 
858.    Amylwasserstoff  aus  Terpentinöl 
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mit  HJ.  Bertheiot.  ^\'l.  Amylieopropyl. 
Sehorlemmer.  1.  Amylniethjrlaceton. 
Popoff.  683. 

(Amylamin)  Teiramylamoioniuinjodid, 
Salpeters.  TetramylaiBiiionium  kiystal- 
lographUch- optisch  untersucht  Lang. 
45  t.  Amylamioe  aus  cyan-  u.  oyannr- 
saurem  Amyl.  Silva»  457.  Amylamin 
u.  Chloroform.  Hofmann.  664.  isoanyl- 
amin  u.  seine  Verb.    Würiz*  38. 

Amyl-benzol;  -toluol;  -xylol.  Bigot 
u.  Fiaig.  132. 

A  m  y  1  e  n ,  Jod ,  Queoksilberoxyd  u.  Al- 
kohol od.  Chloroform.  Lippmann,  17. 
Amylenozydation  zu  Säuren  der  Oxal- 
sfturereihe.  Berthelot,  109.  Chapman 
u.  Thorp.  113.  Amylcnhydratoonsti- 
tution.  Erlemneyer,  117.  Gechlortes 
Diamylenchlorid  u.  gechlortes  Butylen. 
Bauer.  393.  Amylen  n.  Amylenäthylat. 
jReboul  u.  Truchot.  438.  Amylen-  u 
Propylen-platinchlortlr.  Birnbaum,  518. 

Amylisopropylu.  Diisopropjl.  Schor* 
lemmer,  1.  Isoamylamin.    Würtx.  38. 

Amyloid  im  £rdotter.  Bareste.  64. 

(Amylon)  spec.  Gew.  Flückiger   445. 

Amyl  Wasserstoff  aus  Xerp<mti&bl  n 
HJ.  BertheioL  312. 

(Analyse).  Trocknung  d.  Verbindungen 
im  Gasstrom.  Rockleder.  126.  Qufüit. 
Analyse  ohne,  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium.  ZeUnow.  442. 
Organische  Analyse.  Mitecherlich.  496. 

4  Massanalyse.  Gibb».  718. 

Anilinsalzreaction.  RouesiUe.  55.  Ani- 
lin zur  Prüfung  auf  Salpetersäure. 
Braun.  54  t.  Anilin  u.  UJ.  Berthelot. 
311.  Anilin  u.  Oxalsäure.  Hofinann. 
162.  Anilin  u.  Rosanilin  u.  Chlor- 
wasserstoff-Terpentinöl. Lauth  u.  Op- 
penheim. 732.  Jodbest.  in  den  BUck- 
stlUiden  d.  Anilinfabriken.  Fresenius. 
441.  Anilinbromid,  Aethylanilinjodid 
krystallogiaphisch-optisoh  untersucht. 
Lang.  451.  Trichloranilin.  VohL  122. 
AniUn  u.  Chloroform.  Hofinann,  662. 
Anilin  (Diphenylamin)  u.  wasserstoff- 
entziehende Mittel  (Violanilin).  Loire, 
Girard,  Chapoteaui.  IS.  Mauvanilin. 
Loire.  Girard,  Chapoteaut.  236.  Ani- 
linfarbenbildung. Braun.  276.  Anilin- 
farbstoffe. Lauth.  471, 

Anisal  dehyd  u.  Natriumamalgam  u. 
Wasser.  Sajftzeß  u.  Samosadsky.  67S. 

Anisidin  gleich  Monamidophenolme- 
thyläther;  Isanisidin.  Brück.  205. 

Anisol.  Brück.  204. 

Anisolsttlfosfture.  KekuU.  201. 
(AnisBäure)  Diasoanissäureimid.  Griess. 


164.  Aniss^Lure  durth  den  Thierleib  in 

Anisursäure    iXbergefUhrt.     Graebe  u. 

iSchultzen.  417. 
Anisursäure.  Graebe u. Schnitzen,  417. 
Anthracen   u.  Aethyien;   u   Wasser- 
stoff;  Darst.  ans  Beten;  u.  Benzol  u. 

Sumpfgas.  Berthelot.  36.  u.  Pikrinsäure. 

Berthelot.  212.    Anthracen.  Berthelot. 

221.  u.  HJ.  Berthelot.  312.  715. 
Anthracenwasserstoff  gleich  Di- 
.    tolyl.  Benhelot.  312. 
Antimonfluorid  e-fluoralkali  en .  Ma- 

rignac  111. 
Antozonu  Fette u. Kohlenwasserstoffe. 

iScAja6etn.  93. 
Apfolbaumrinde.     Rochleder,    237. 

671. 
Argyraesoin«    Apbrodaescin.    Roch- 

leder.  528. 
Arsenbestimmung   in   Kiesen.     Muck. 

443.  Arsenprlifung  nach  Marsh.  Mohr. 

447.    ArsenchlorUrdarst.    Chevrier.  57. 

Arsenchlorttr  u.  HJ.  Haute/euille.  335. 

Arsenfluoride-Fluoralkalien    Marignac. 

111.   Arsensäuren-Aether.  Cra/2«.  305. 

Arsens.  Doppelsalze.   Lechartier,  563. 
(Atome)   Austausch  bestimmter  Atome 

bei  Umsetzungen.  Mafy,  44. 
Avornin  u.  Avominsäure.   Kubly.   26. 
Azobenzid  u.  Oxydationsmittel ,  PCU, 

CIH^.  Gelber  Farbstoff  aus  1  At.  Azo- 
benzid u.  2  At.  Azotoluid.  Alex&feff.  33. 

Barium,  schwefeis.  s.  Zersetzung  d. 
Hitze.  BoussingauU.  476.  Baryt  u.  GOt. 
Kolb.  380. 

Basen  org.  ihre  Supeijodide.  Jörgen- 
sen,  619. 

Behenolsäure,  Dioxybehensre.  Hauss- 
knecht. 577. 

Benzaldehyd  s.  Benzoylwasserstoff, 

Benzamid  u.  Chloressigsfture.  Jazuko- 
witsch.  466.  u.  gebromtes  Benzamid. 
Engler.  508. 

Benzen  säure.  Carius,  128. 

Benzerythren.  Berthelot  212. 

Benzoesäure  aus  Benzylohlorid.  Lauth 
u.  Grimaux.  16.  durch  Oxydation  von 
Styrol  erhalten.  Berthelot.  109.  aus 
Benzol  u.  Ameisensäure,  bei  Oxydation. 
Carius.  631.  Benzoesäure  Ubergef.  in 
Benzaldehyd.  Boeder,  90.  Benzoesäure 
u.  HJ.  Berthelot  310.  Benzo^saures 
Kalium  d.  d.  elect.  St.  zerlegt.  Ber- 
thelot 310.  Benzoesäure- Aethyl-,  u.  -Me- 
thyl-oxydation.  Smith.  222.  Diazoben- 
zoe-;  -salyl-;  -dracyl-;  auis-,  -hippur- 
säureimid.  Griess.  164.  «-  u.  ^-Brom- 
amido-  u.  Amidobenzoesäure.    Hübner 
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XL.  Mecker.  564.  Aethylbenzo^säare 
Bromdrazylsäare.  Tfaerephtalsfture.  Fit- 
tig  u.  König.  167.  Dichlordracylsfture, 
Pieper.  403.  TrichlordracylBtture.  Ja- 
nasch. 404.  aus  HydrophtalBäure  Graebe 
u.  Born.  410.  Chlorbenzo6sftnre  d.  d, 
Thierleib  in  Chlorhippunäure  ttberge- 
hihrt.  Graebe  u.  Schnitzen.  417.  Oxy- 
benzo^sftiire  und  Methoxybenzoesäare. 
Graebe  u.  Schnitzen.  41 S.  Gfalorsalyl- 
stturedarstellung.  Glvtz.  667.  Benzo- 
glycolsäure  u.  H.  Hydrobenzot^sftare, 
Otto.  685.  Nitrobenzo^stture.  Beilstein  a. 
Knhlberg.  513.  Nitrodracylsäare  a.  Tbio- 
nessal.  Fleischer.  376.  Paranitroben- 
zo^sänre  aus  Paranitrobenzylalkobol. 
ParaeblorbenzoSsäure  aus  Paraehlor- 
benzylalkohol.  u.  aus  ParachlorbenzotS- 
aldehyd.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  469 
513.  Sulfobenzo^sfture.  Merz.  433.  Ben- 
zosalieylwasserstoff.  Perkin.  346. 

Benzoln  u.  Salzstture  (Lepiden).  Zinin. 
313.  Hydrobenzoln  gleicbTolnylenalko- 
W ;  ddsozydirtes  Benzoln  gleich  To]uy< 
lenäther.  Limpricht  u.  Schwanert.  684. 

Benzol  aus  Campher.  Köbrich,  Jilke, 
Fittig.  104.  aus  Metlithsäure.  Baeger. 
132.  aus  Phenol.  KehuUxL.Szuch.  193. 
aus  Bittermandelöl ;  Anilin  u.  Diphenyl 
mit  HJ.  Berthelot.  310.  aus  Hydro- 
phtalstture.  Graebe  u.  Born.  410.  Ben- 
zol. KeknU.  214.  u.  Ghlorigsiurehydrat 
(6tH8^).  Carius.  90.  IndigoentAr^ 
bung  durch  Benzol  u.  Homologe.  Ber- 
thelot  352.  Benzoloxydation  m.  Schwe- 
fels, u.  ohlors.  Kalium.  Trichlorphe- 
nomalsäure,  Bemsteinsäure,  Phenakon- 
säure.  Cfirtt».72.  Benzensäure,  Phenose, 
Carius.  128.  Oxybenzensäure.  Carius. 
629.  Benzol  u.  Ameisensäure  bei  Oxy- 
dation. Carius.  631.  Benzol  u.  Sumpf- 
gas (Bild.  T.  Anthraoen  u.  NaphtaUn). 
ßerthoUt.  36.  Benzol  m.  Sumpfgas  in 
Toluol  mit  NHs  in  Anilin  ubergeftlhrt. 
Bertholet  379  Benzoläthyl  u.  Benzol- 
diäthyl  u.  Abkömmlinge.  Aethylben- 
zoSsäure.  Bromdraeylsfiure.  Fittig  u. 
König.  167.  Benzol;  Aethylbenzol ; 
Chlorbenzole  u.  HJ.  Berthelot  310. 
Dimethylbenzol.  Fittig ,  Ahrens,  Mat- 
theides.  523.  Amyl-benzol  u.  Brom; 
u.  Salpetei-säure  BigotM.  Fittig.  132. 
Brom  u.  Benzol.  Mensel  323.  Griess. 
536.  Honochlorbenzol  und  Schwefel- 
Säureanhydrid.  Otto.  144.  u.  Schwefel- 
säure. Otto.  145.  Benzol  u.  Chlorben- 
zole, ihre  Dichte,  Siedep.  u.  Schmelzp. 
u  spec.  Vol.  Jungfleisch.  357.  Chlor- 
benzol aus  Benzol  und  Phenol.     Otto. 


614.  Ganz  gechlortes  Benzol  gleich 
Julin's  Chlorkohlenstoff.  Basxet  732. 
Trichlomitrobenzol*,  Triehloranilia. 
Vohl.  122.  Betabijod-,  Betabibrom-, 
u.  Betachlorbrom -benzol.  Griess.  536. 
Benzol-  u.  Benzylchloride  u.  NitroTtr- 
bindungen.  Beilstein  vl.  Kuklberg.  513. 
Nitrobenzol  aus  Toluol.  KekuU.  225. 
Nitrobenzol  u.  Bittermandelöl.  Waa- 
ner.  416.  Nitrobenzolred.  (Azobeozid). 
Alexeyeff.  33.  Benzoleyanttr  Hofinann. 
662.  Triamidobenzol.  Coro  o.  Crriess. 
278.  Phenylschwefelsäure.  Wasch- 
tschenko'Sachartschenko.  33.  Destilla- 
tion der  Bufobenzols.  Salze.  Sulfoben- 
zolen.  Phenylsulfld.  Stenhonse.  626. 
Sulfbbenzolaniid,  BrömoxybenzyibisuU 
für,  SulfobenzolchlorUr,  6enzol-  und 
Chlorbenzol- schweflige  SäUre,  Sulfo- 
chlorbenzolchlorttr,  Sulfochlorbenzol- 
säure.  Otto.  612.  Sulfophenylenäthjlen 
daraus  Phenylsulfhydrat  Otfo.  257. 
Benzolschwefelsäurechlorttr  und  Cjan- 
kalium.  Otto.  263.  Chlorphen^sehwe- 
felsäure.  Glutz.  595.  Monochlorbenzol 
u.  Schwefelsäureanhydrid.  Chlorsulfo- 
u.  Sulfo-benzolsäure.  Otto.  609.  Ben- 
zolschweflige Säure  u.  Wasser.  Otto. 
262.  Benzolschweflige  Säure  u.  Oxy- 
phenylbisttlAlr.  Sulfobenzid  u.  Sulfö- 
benzolsäure.  Otto  u.  Gruber.  611. 
Benzol  aus  Phenol  mit  Ps-Ss.  Destill, 
des  benzolsulfosauren  Natriums.  Ben- 
zol8ulfh)drat,  Benzolsulfid.  KekuU  n, 
Szuch.  193.  Benzylsulfhydrat  siehe 
Phenylsulfhydrat.  Otto.  257.  Phenyl- 
sulfhydrat ,  -bisulflü  und  Bromphenyl- 
sulfld.  Wheeler.  436.  Chlorphen^sulf- 
hydrat,  Chlorphenylbisulfür.  (Chlor- 
benzolschweflig^  Säue  aus  Sulfochlor- 
benzoichlorttr  u.  H.)  Otto.  146.  Di- 
phenyl u.  Aethylen.  Berthelot.  35. 

Benzonitril  u.  Benzotoäure  aus  Phe- 
hylformamid.  Hofinann.  163.  Benzo- 
nitril u.  Brom-,  Jod-wasserstofi^ure. 
Henry.  222.  u.  Brom  Wasserstoff.  Eng- 
Ur.  508.  Nitrirtes  Benzonitril.  Beil- 
stein  u.  Kuhlberg.  513.  BenzolcyanOr. 
Hofinann.  662. 

B  e  fi  z  o  y  1  Wasserstoff  aus  Benzoesäure  u. 
Phtalsäure.  Baeger.  90.  Bittermandelöl 
u.  Rosanüin.  Schiff.  176.  u.  HJ.  Ber- 
thelot.  MO.  u.  wasserentziehende  Mittel. 
Louguinine.  351.  Best,  seines  Gehaltes 
an  Nitrobenzol.  Wagner.  416.  B7/- 
liams.  432.  Benzoyl Wasserstoff  u.  Essif?- 
säureanhydrid.  Hubner.  277.  mit  Na 
in  Stilben  Obergefährt  Wiliiams.  432. 
Parachlorbenzoylwasscrstoff.     Beilstein 
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n.KMh€rff.  467.  513.  BitiermMidelOl- 
chlorid  aus  Bexujlehlorid.  Lctuth  u. 
Chrimaux,  16. 
'  Benzojlohlorid  u.  Weintäuxe.  Per' 
kin,  243. 

(B  e  n  z  t1  alkohol)  Faranitro- ;  Paiaohlor- ; 
Dichlor-benzylalkohoL  BeiUtein  n. 
Kuhlberg.  467.  Nitrobenzylalkohol  u. 
Nitrobenxylchlorid.  Grünaux.  562.  Ben- 
zylamine.  LimprichL  449.  BeDxylbro- 
mttr.  LmUk  u.  Grmaux.  378.  Benzyl 
bromid.  BeiUtein,  281.  Benzylcblorid, 
mit  Salpeteiflfture  oder  Bleioxyd  in 
Benzalkohol  verwandelt,  Phenolbenzyl- 
äther  Q.  Yalerylbenz^lftther;  sein  Ver- 
halten fegen  Rosanüin  u.  seine  Oxy- 
dation  za  Benzoteäure;  Umwandlnng 
d.  Chlor  in  Chlorbenzol  u.  daraus  Bit- 
termandelöl. Lauth  n.  Grimaux.  16. 
Benzyl- ;  u.  Nitiobensyl-chloride.  Beil- 
»tein  u.  Kuhlberg.  467.  513.  Benzyl- 
sulftor,  BenzylbiBiilfÜr.  Benzylsnlfhy- 
drat  Fleischer.  376. 

Berber  in  ans  Coscinium  fenestrainm. 
Stenhouee.  307. 

Berns t'einsänre  im  Thierleib.  Meiss- 
ner XL.  Shasard,^  4.  ans  Benzol.  Carius. 
72.  aus  /y-Chlo^rpropionsäuie  (ansGly- 
cerinsfture).  Oleich  der  gewOhnl.  Bern- 
steinsäure,  nicht  gleich  der  Bernstein- 
sftnre  aus  gewöhnl.  Cyanpropionsflure. 
Wiehelhaus,  247.  ans  Monoohloiftthyl- 
ehlorUr.  Erlenrneyer.  593.  Simpson. 
673.  Bemsteinsäureiither,  Zn  u.  Jod- 
IthyL  Claus»  136.  Bemsteinsftnrechlo- 
rid  u.  Zinkftthyl.  Wisehin.  46.  Bern- 
steinsäureohlorid  und  Weinsttnreäther. 
Perkin.  243.  Bemsteinsänre  u.  HJ. 
Berthelot  214.  Bemsteinsfture  u.  Was- 
serstoff (bleibt  unveränd.).  Claus.  136. 

BiKthyUthjUther.  Lieben.  181. 

Bichlorsulfobenzid.  OMo.  143.  609. 

Bi  Ilinrerdindarst.  Phipson.  731. 

Bienen wachsprttfiing  auf  Paraffin. 
Wagner.  416. 

Bitumen  u.  HJ.  Berthelot.  312. 

Biuret  gleich  AUophansäureamid.  Biu- 
retdarst.  Huppert  u.  Dogid.  691. 

Blausäure  u.  Salzsäure.  Gautier.  657. 
u.  Aldehyd  (Milchsäure).  Simpson  n. 
Gautier.  660. 

B 1  e  i  (Capillarwirkung).  Becquerel  374. 
Bleibestimmung  durch  Fällen  mit  Zink. 
Stolba.  605.  Bleiweissdarst.  durch  Lö- 
sen Ton  Bleioxyd  in  Kali  und  Fällen 
mit  Kohlensäure.  Spence,  26.  sehwe- 
fels.  Blei  u.  NHs.  RodweU.  350.  schwe 
fels.  BM  s.  Zersetz,  d.  Hitze.  Bous- 
singauU.  476.  Bleisnperohlorid  n.  Ab 


kömmlinge.  NidcUs.  4i>.    Blei  u.  HJ, 

HBr,  HCl.  HauteßuilU.  348. 
Blutnachweisung  n.  Hämindarstel- 

Inng.   Gwosden,  27. 
Bokkenoten.  Oudemans,  57U 
Borsäurehydrate  u. -snlfat.  Afers.  121.. 

Borsaure  Salze.  ( Farbenänderung. I  Le 

Roux.  190.  Borchlorid  u.  Cyan-melhyl 

n.  -äthyl.  Gautier.  14.    Boraluminium 

(graphitf.  Bor).   WöhUr.  69.  Borsäure 

u.  Eiweisskörpcr.  Brücke.  539. 
Borneol.  Baubigny,  71. 
Brassylsäure,  Brassidinsäure.  ßauss- 

knecht  577. 
Brechung  von  Salzlösungen.  Fouqu^. 

161. 
Br enzoa techin  aas Kaffeesäure.  Hla- 

siwetx.  269.  aus  Kreosot.  BrobsL  280. 

Gorup'Besanex.  298.  aus  Sulfophenol- 

säure  und  Kalihydrat.    KekuU.    30t. 

643. 
Brenzitatraubensäure.      aus   Ita- 

weisänre.   Wilm.  135. 
Brenz  traubensäure.       Wichelhaus» 

472. 
(Brom)  unterbroiyigsaures  Natron   zur 

N-abecheidung.   Dietrich,  444.    Brom* 

salzdarstellong.    Faust    730.     Brom- 

sehwefel.  Faust.  730. 
Bromamld o-bensoösäure  (a n.  ff).  Hüb' 

Hor  a.  Meeker.  564. 
Brombenzoäsänre.  JUeiiseiL  323.  ißu 

Griess.  536.    . 
Brombenzole   Meusel  323. 
Bromdrasyl säure.    Fittig  ^  König. 

167.  ans  Brompropylbenzol  u.  Tduol. 

MeuseL  322. 
Bromgallus-;      -pyxogallus- ;     -oxy- 

phensäure.  Hlasiwetz.  285.    Bromgid- 

lussäuren.  Grimaux.  431. 
Bromhypogäsäure  und  ihr  Bromid. 

Schröder.  501. 
Brompalmitolsäure.  Schröder, bOZ. 
Bromphenolabkömmlinge^Bruc^ 

202. 
Bromphenylsulfid.   Wheder.  436. 
Brompropylbenzol.  MeuseL  322. 
Bromrioinölsäureabkömml.  Ulrich. 

545. 
Bromtoluol   u.   Benzylbromid.    Beil» 

«tein.281.  Bromtohioldarst  fittig.  ZHl. 
Brom-,  Dibrom-,  Bromnitro-paxatoluyl* 

säure.  Akrens.  525. 
Bromzimmtsäurenu.  Abkömmlinge. 

Glaser.  65. 
Brucinsu  perJodide  u.ähnlioheVerb. 

Jörgensen,  621. 
Buchenholzkreosot.  Probst  280. 
Buttersäure  n.  HJ.    Berthelot    214. 
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Bafctersftttre-  li.  Biitt6ir8H.ttreKtlierberei- 
tung.  Sünde.  315.  Buttersäure  aus  Fi - 
lixfiäure.  GrabowuH.  460.  aus  Gcdn- 
cetin.  Rochleder.  538.  Isobuttersfture 
u.  ihr  Aldehyd.  ButUrow.  367.  Oxy- 
isobuttersäure.  Markownikoff.  434. 
B  n  1 7 1  alkoholoonstitution.  Erlenmeyer. 
117.  Butylalkohol,  Trimethvlcarbiiiol 
enthaltend.  Butlerow.  367.  Isobutyl- 
alkohbl  (Pfeeudopropylcarbinol).   ßtule- 


row.    361.    367.      Pseudobutylalkohol.i      Shepard.  4.  in  Galium  moUugo.   Otk- 


ButUrow  u.  OssMn,  681.  frimethyl- 
carbinoi  (Isobutylalkohol).  Butlerow. 
683.  Schwefelbutyl.  SayUeff.  358. 
ButylwasserBtoff.  BertheloL  214. 

B  u  t  y  1  e  n  aus  Zinkäthyl  u.  Bromäthylen 
Chapman.  127.  Pseudobutylen.  But- 
Urow. 364. 

•Butyronitril  u.  Brom.  EngUr.  2t. 

Bil  tyl  wasserst  off  mit  HJ  a.Butter- 
säureu.  Bernsteinsäure.  BertheUt.^W. 

Butyryl-Glycolsäureäther  u.  Butyryl-, 
n.  Acetyl-Butyllactinsäareäther.^oi.  64. 


(.^admiumkaliumjodid  u.  Pflan- 
senalkaloide.  Marm4.  572. 

Cäsium,  schwefelsaures,  saures  wein- 
sabres  krystallographisoh-chemisoh  un- 
tersucht. Lang.  451. 

C  äff  eidin.  SchulUen.  614. 

C  a  i  n  0  i  n  ,  Caincigenin,  Gaincetin.  Rochr 
Uder.  537. 

Calabarbohne  (Physostigmin).  Hesse. 
137. 

Gampheru.  Natrium.  Methyl-  a.  Amyl- 
oampher  Bauhigny.  71.  u.  schmelzen- 
des Chlorzink.  (Benzol  (?),  Toluol,  Xylol, 
Gumol,  Cymoltt.6iiHf6).  Köbrich,  JUke, 
Fittig.  104.  u.  Phosphorchlorid.  Lou- 
guinine  u.  Lippmann.  729. 

Cantharidin.  Draaendorff.  \S1 .  Can< 
tharidinsäure  u.  Sähe.  Masing  u.  Dra- 
gendorff.  464. 

GapillarwirkaHgen.  Bicquerel  374 
455.  515. 

Gaproylchlorid  u.  ZinkmethyL  Po- 
poff.  683. 

Caprylenbromttr,  Bromcaprylen. 
Rubien.  402. 

C  a  p  r  y  1  i  de  n ,  Caprylentetrabromid, 
6isHnBr.  RubUn.  403. 

Garbacetoxylsäure.TrtcA<MatM.470. 

CarbohydrochijiLonsäure  gleich 
Protocatechufäure.  Barth.  275. 

Carminsäure  u.  Carrainroth.  niasi- 
wetz  u.  Grabowski.  207. 

Carotin.  Husemann.  190. 

Gas  ein  (Para-;  Gluten-)  (Legumin). 
Rüthauetn.  287. 


Gate  «hin.  Blasiwetz  487. 

Ger.  Afarignac.  721. 

G  e  t  e  n  u.  Abkömmlinge  U.  Cetylen.  Ckf- 

denhu.  152. 
Cetylen.  Chydenvts.  152. 
Chlnabasensuperjodide.   Jägern- 

sen,  622. 
Ghinagerbsäure.  RemboUL  45S. 
Chiaaroth.  Rembold.  459. 
Chinasäure  imThierleib.  Meissner  n. 


ren.  28. 

ChininprUfung  auf  Salicin.  Parrot 
447. 

Chinolinblao.  NadUr  u.  3ferz.  343. 
ChinoUnhomologe.   Williams.  427. 

(G  h  i  n  o  n)  Dichlorhydrochinon  o.  Chlor- 
anil  u.  Bulfophenissaure  Salze  aos  Kreo- 
sot. IViseh.  367.  Dichlorehinon.  Faust 
727.  Ghinontetrachlorid  u.  PCI»  ( ^Ck- 
Bildung).  Chinontrichloriddai«tellQng 
aue  dem  rohen  Ghloranil.  Graebe.  39. 

Chinovagerbsäure.  Rembold.  459. 

Chinovin.  Roehleder.  537. 

Chlor aeetyl  u.Zinkamyl.  Popoff.^^. 

Ghlor-äthyl;  -amyl  u.  Wasser.  Bitf- 
Urow.  367. 

Ghlorallyl.  Oppenhhm.  696. 

Ghioramid o-dracylsäure  u.  -salylaftore. 
Hübner  u.  Biedermann.  567. 

Ghloranil  U.PGU.  (?rae6e.  39.  Ghlor- 
anil aus  Kreosot.  Frisch.  397. 

Ghlorarseniatdarst  LecAarfMr.  563. 

Ghlorbenzo^säure  in  Ghlorhippur- 
säure  vei^andelt.  Graebe  u.  Sckuitsm. 
417.  ParachlorbenjEo^säure.  BeiUteimu. 
Kuhlberg.  468. 

Ghlorbenzol  siehe  BittermandeldU 
chlorid.  Lauth  u.  Grimcntx.  16.  «/aii>^ 
^«MCÄ.  357. 

Chlorbenzolschwefligsäure  Otto. 
148. 

Ghlorbenzylalkohol  u.  -aldehyd 
BeiUtein  u.  Kuhlberg.  468. 

Chlorbrombenzol.  Griess.  536. 

Chloroaproyl  u.  Zinkmethyl.  Popoß, 
683. 

Ghloroyan  u.  Katriumalkuholai.  O/k- 
hausen.  726. 

Chloressigsäure  u.  Benxamid  giebt 
Uippursäure.  Jazukowitsck.  466.  CÄilor- 
essigsaure.  Saytzeff  u.  GUnsky.  675. 
Ghloressigsäureäther  u.  kohlens.  Am- 
mon.  Heintz.  315. 

Chlorhippursäure.  (?ni6&e u.  5cA«/- 
417. 

GhlorkohlenstoffieiGla)  u.  alkohol. 
Schwefel  wassertoffschwefelkalium  .Hart- 
^y.  127.  Julin's  Chlorkohlenstoff  gleich 
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Chlorbeniol.  Basset.  732. 

Chloroform  u.  Anilin  iPhenjlcjanttr) 
n.  Aethylamin  u.  Amylamin.  Hof- 
mann.  662. 

Ghlorphenol.  Dubois.  205. 

GhlorpropionBäur6(/9)  Wtehelhtuts. 
469. 

Ghlorpropionyl  o.  Zinkmethyl.  Po- 
poff.  683. 

Ghlorpropylen.  Oppenheim.  696. 

GhlorB&ure bestimmang.  Stelling.  540. 

Chlorsalylsäuredarst.  Glutz,  667. 

Ghlorsohwefel  n.  Phosphor,  Arsen, 
Antimon,  Chlor,  Brom.  Jod.  Phof^hor- 
sulfochloridbildung.  Chevrier.  57.  189. 
Chlorschwefel  snr  Scbwefligegsänre- 
ätherdarst  Endemann.  100.  Chlor- 
Schwefel  n.  Metalle  u.  SchwefelTerb. 
Baudrimom.  189. 

ChlorschwefelkohlenstofT.  (Chlor- 
sulfoform).  Httrtiey,  127. 

Chlortoluole.  BeiUtein  n.  Kuhlherg. 
513. 

Chlorvaleriansaa  r  e.£cA/e6tiici(.221. 

Chorvinyl  oder  Bromvinyl  u.  esstgs. 
Hg  a.  Unterchlorigsäurehydrat  Sttytr 
xeffvL.  Glinsky.  675. 

Cholesterin.  Otto.  691. 

C  h  o  1  i  n  gleich  Nenrin.  Dyhkowsky.  384. 

Chrom  Trennung  t.  Eisen  u.  Thonerde. 
Barff.  412.  Chromsaures  Kupfer  zur 
Schwefelbestimmong.  Otto.  604. 

Ghrysen  n.  Aethylen;  u.  Wasserstoff. 
Berthelot.  36.  «.  Pikrinsttnre.  Berthe- 
lot. 212.  221.  Ghrysen.  FriuscKe,  293. 

Chrysogen.  Fritzsehe.  293. 

Chrysotoluidin.  Zatr«^  Girard, Cha- 
pvteaui.  19. 

Cichorienanalyse.  Schüiz.  59. 

Cinchonindest.    Williams.  427. 

Ci  trachlorbrenz  Weinsäure,  Me- 
sachlorbrenzweinsäure.  Swarts,  648. 

Citronensänre  in  Qalium  moUogo. 
0«Aren.  28.  Citronensäure  u.  Wein- 
säure u.  A.  beim  hohen  Erhitzen  mit 
Wasser.  Markewnikoffu,  Purgold.  264. 
Citronensäure  a.  Weinsäure  ihre  Tren- 
nung. Chapman  u.  Smith.  413.  Citro- 
nensäure. Rochleder.  671. 

C  o  c  e  i  n  i  n.  fflasiwetz'u.  Grabowski.  210. 

Colophen.  jB^rMe/ot  312. 

ColophoniumttberfUbrung  in  Abie- 
tinsäare.  Plüekiger.  556. 

Golumbit  im  T^olfram.  Phipson.  701. 
'CopaiTabalsam  u.  Copairasäure.  iMa- 
^raeaibobalsam.Marasoham-Guijunharz.) 
Flockiger.  555. 

Cresol.    Würtz.  300. 

Crocin.   Weiss.  554. 


(Crotonsäure)  Aethylcrotonsäure.  Geu' 
ther  u.    Wackenroder.  710. 

Cumarin,  Ueberftlhrung  in  Melilot- 
säure.  Zwenger.  581. 

iCumarsäure)  Hydroparacumarsäure. 
Malin.  569.  655. 

Cumidin  aus  Cumol  des  Steinkohlen- 
theers.  Schapsr.  13. 

C  u  m  i  n  o  1  durch  wasserentziehende  Mit- 
tel in  Cymol  verwandelt.  Louguinine* 
351.  Cuminol.  Claus.  695. 

Cumol  Oxydation ,  Nitrooumol ,  Cumi- 
din, Paranitroxylylsäure ,  Xylylsäure. 
Schaper.  13.  Cumol  aus  Campher  u. 
Abkömmlinge.  Köfrich,  Jilke,  Fittig. 
104.  aus  römisch  KumraelOl.  MeuseL 
322.  Cumol  u.  HJ.  Berthelot.  310. 

Curarindarst  Dragendorß.  28. 

Cutioularsubstanz.  Meissner  und 
Shepard.  5. 

C  y  a  n  u.  Amidobenzottsäure  u.  Homologe. 
Griess.  533-  Cyanerkennung  neben 
Chlor.  Barff.  734. 

Cyanessigsäure  und  Wasserstoff. 
Wheeler.  69.  Cyanessigsäure  Salze. 
Meves.  608. 

CyaninabkOmmlinge.   Nadler  u.  Merz. 
343.  Gyan-methyl,  u.  -äthyl  u.  Chlor-,        • 
Brom-,  Jod-  u.  Schwefel-wasserstoff  n. 
Chlorbor.  Gautier.    14.  666.  Hofmann. 
662. 

Cyansulfid,  Cyanselenid.  Schneider. 
128.  Sulfocyansäure-Aether  u.  BrH  u. 
JH.  ffenrg.  222. 

Cyanwasserstoff  u.  Chlorwasserstoff 
(eine  Base  daraus).  GoMtier.  657.  u. 
Aldehyd  (Milchsäure).  Simpson  u.  Gau- 
tier.  660.  Ferro-  u.  Ferricyanide  u. 
Alkalien.  Skeg.  57.  Ferrocyandoppel- 
salze.  Reindel  288.  Cyansilber  u.  Jod- 
methyl; -äthyl;  -amyl.  Hofinann.  665. 
Gautier.  666. 

Cymol  aus  Campher  u.  Abkömmlinge. 
Köbrichf  JUke^  Fittig.  104.  Louguinine 
u.  Lippmann.  729.  aus  Steinkohlen- 
theer.  BertheloL  213.  713.  aus  Cumi- 
nol. Louguinine.  351. 

Dampf  dich  tebestimmung.   fToite.  481. 

Dampfrerschlucknng     durch     Kohle. 

JTun^er.  223. 
Decylchlorttr.   Reboul  n.  Jhtchot.  438. 

Decylen,    Monobromdecylen   u.  Bece- 

nylen.  Reboul  u.  Thichot.  515.  Deoyl- 

wasserstoff  a.  Naphtalin.  Berthelot  810. 
Diäthoxalsäure.    Oxydation.    Chap' 

man  u.  iSmt^A.  308.  Geuther  u.  FTacAren- 

roe/er.  711. 
Diäthylaceton.  Siersch.  248. 
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Diäthylbenzol,     Aethylbenzoösüare. 

Fittig  u.  König.  167. 
Diallyltetrabromttr.    Würtz,  430. 
Diamylenchlorid,  gechlortes,     und 

GioHnCl.  Bauer.  393. 
Diaiobenzoe-;  Diasodracyl- ;  Diaso- 

salyl-;  Diazoanis-;  Diasohippur-säure- 

perbromid  u.  NHa  (Bild.  ▼.  Diasoben- 

zottfläureiinid  u.  s.  w.).   Griess,  164. 
Diazophenyl  seh  wefeLsättre.       Wasch- 

tschenko'Sachart8ckenko»  33. 
Dibromtolnol.   Fittig  u.  KGnig*  338. 
Dichlorchinon.  Faust.  727. 
Di-,  Tri-chlordraoylsäure.     Pieper.   403. 

Janaach.  404.         ^ 
Dichtigkeiten  der  Phosphors&nrelO- 

sungen.   WatU.  159.  u.  Brechung  Yon 

Salzlbsungen.  Fouqu^.  161.  Dichte  des 

Benzols  n.  Ghlorbenzole.    Jungfleiseh. 

357. 
Didym.  Marignac.  721. 
Diffusion  ▼.  Rohr-  a.  Traubenzucker 

u.  Gummi  u.  Albumin.  Hoppe-Seylsr.  29. 
Diglycolsäure.    Geuiher  n.    nacken- 

roder.  706. 
Dihydrozylbenzole.   KekuU.  301. 
Dihydroxylnaphtalin  Diuart.S02, 
w        Dijodaceton.  Simpson.  375. 

Diisopropylu.  Amylisopropyl.  Schor- 

lernmer.  1.  zweifach  gechlortes.  Schor- 

lemmer.  75. 
Dimonobro m-acet-,  -propion-,  -butyr- 

amid.  Enoier.  20. 
Dimonochlorallylamin    ans  NHs 

n.    Trichlorhydrin.     Dimonochlorallyl- 

äthylamin   aus  dem  vorigen  mit  Jod- 

ftthyl.  Engler.  22. 
Di-näphtyl  n.  Abkömmlinge.     Lossen, 

419. 
Dioxymethylen.    Heintz.    87.      ans 

Hexamethylenamin   u.  Stluren.    Butle- 

row.  368. 
Diphenyl  u.  Aethylen.  Berthelot.  35. 
Diphenyloxaraid.  Ho/mann.  162. 
Di-phenyl-,  -tolyl-aroin   u.   wasserstoff- 
entziehende Mittel.  Loire,  Girard,  Cha- 

poteauU  18. 
Disalicyl wasse'rstoff.  Perkin.  346. 
Dis polin.    Williams.  428. 
DisBociationstheorie  von  Deyille. 

Schröder  v.  d.  Kolk.  185. 
Disulfonaphtalinsäiire.      Dusart. 

301. 
Ditolyl.  fittig.  118.  Berthelot.  312. 
Dixylyl.  Ahrens  u.  Fttti>.  525. 
Düngstoffuntersuch.    Stohmann.  446. 

Eigelbfarbstofr.     Städeler.     415.     Ei- 
weisskOrper  u.  Borsäure.  Brücke.  539. 


Eisen  seine  OasYerschliickliiig.  (rrdUn. 
1 43.  Meteoreisen  wassentofibahig. 
Graham,  475.  Trennung  ▼.  ThcmeideD 
u..Ghiom.  Barff.  412.  Bestimnimg  mit 
Kupferchlorttr  (Tolum.).  Hock  n.  CUmmL 
442.  sehwefelsaures  ^sen  n.  Schwefel 
Stolba.  92.  Ferrocyaudoppelejmnllre. 
ReindeL  288.  Sulfoeyaneisen.  iälrtgr. 
735.  Eisenoxydnlsalze  u.  ehloiBaaies 
Kali.  !ncA6orfM.348.  EisenoxydnlBalia 
u.  Kupferoxydsalze.  Bramn.  568.  JBisen- 
ohlorid  seine  Nichtfliiohtigkeit  beim 
Abdampfen.  Fresenius.  605. 

Electrische  Sftule  und  Pikiiniäare. 
Duekemin,  349. 

Electrooapillarwirkung.  BeegmereL 
515. 

ElectrolyscY.  SchwefelTerb.i7K^  182. 

Ellagstture  a.  Granatgerbsftnre.  Mem- 
bold.  462. 

Erden  und  ein  (Kohlen-)  Sftureatitna. 
Gemez.  348. 

Erucasäure abkömmlinge.  Monobrom-» 
Ozy  erucasäure.  Baussknecht.  577. 

Erythrit  aus  Orseillefleohten.  Sun- 
house.  323. 

Essigsäure  aus  Methylaeeton.  Ch^ 
man  u.  Smith.  440.  EssigsäurebeaUm. 
mung  im  rohen  essigsauren  Kalk.  Fre- 
senius. 444.  Essig  -methyl-;  -äthyl-; 
•amyl-oxydation.  Chapman  u.  Thorp. 
114.  Essigäther,  Isopropyljodttr  o.  Na- 
trium. Frankland  u.  Duppa.  119.  Es- 
sigäther und  Natrium.  Kolbe.  636. 
Essigsaures  Phenol  und  Schwefelwas- 
serstoffschwefelkalium  (Thiaceisttore). 
KekuU.  196.  Essigsäure,  Ghloressig^ 
säure  lOzaläther).  und  Sehwefislpboe- 
phor.  Loew.  20.  Chloretaigsäureäther 
u.  kohlensaures  Ammon.  Heintz,  315. 
Chloressigsäure  n.  Benzamid  giebt  Hip- 
pureäUre.  Jazukowitsch.  466»  Chlor- 
essigsäure. SayUeff  u.  Glinskg.  677 
Gyanessigsäure  u.  Waaserttoff.  fVk^ 
69.  Cyanessigsaure  Salze.  Meves,  6(^- 
Isopropessigsäure.  Frankland  u.  Duppa, 
119.  Oxyäthylessigsätti«  o.  Pboepbor 
säure  und  Phosphorohloittr;  Diglyeol 
säure  u.  Mono-  u.  Di-äthyldiglyeol 
säure.  Geuther  ü.   Wadcenrüder.  706. 

Essigsäureanhydrid  nnd  Benioyl- 
Wasserstoff.  Hübner.  277.  KieBeleamg^ 
Säureanhydrid.  Friedet  u.  Ladmkmrg. 
HO. 

Essigsäurechlorid  and  ZiokanyL 
Popo/:  6S3. 

Ettidin.   Williams.  429.  * 

Euxenit  sein  Thorerdegehalt  Chyde- 
mW.  94. 
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r  ftrbtnttndtrttttf  IwntVMr  Salxe. 
U  Rimx.  tM. 

Farbf  to  f  f  e  «uf  Speiieiu  Erdmann,  188. 

Ftrro-  II.  FerrioysBide  «.  AlkaUen. 
Sktw.  57.  Ferro-  u.  Farrid-efaiiTer- 
biBOvagea  muMKalyt  su  bestiainieiu 
«tfUt  »72. 

FfttftrtfB, ottSnduehe.  Oudeman». 256« 
575.  Seliaf*;  Bind-;  Sehweine*;  Hunde-) 
Kttsen-;  Pferde-;  Ifenschen-fettiiuam- 
raensetimn^.  Schulte  n.  Reineeke.  316. 

Fettsäuren,  fluchtige  in  der  Oalle. 
Do^'e^  509. 

Filixgerbsänre  n.  Filixroth.  McUin, 
459.  Filixsänre  (Mono-  u.  Di-bntyiyl- 
phloroglnein).  GrabowsH  460. 

Filter  nue  Sand  n.  Olas.  Gibbs.  720. 

Fiiehgralle.  Oäo.  690. 

Fleisehmilohsänre  iin  Harn  bei 
PhoephorTergütung.  Sehultzen,  138. 

F 1  uoride  Ton  Antimon  n.  Arsen  a.  Alka- 
limetallen. Mar{ffnae.\t\.  Flnorborn. 
Terpentiniri.  Berthelot  312.  Flnorman- 
ganrerbindiingen.  NiekUs.  559.  Flnor- 
Terbindnngen  n.  Darst  des  freien  Fluors. 
Prai,  698. 

Flnoren.  ßerthelot.  713. 

Fraxin,  Fraxetin.  Roehleder,  528. 

Furfnrin  sänrealkohola.  Fnrfnrtn- 
säuren. Natriumamalgam.  StalmannAl. 

Graidin säure.  Schröder.  506. 

Galle,  Vorkommen  flttehtiger  Fettsäu- 
ren in  ihr.  Dogiel.  509. 

Gallensteinanalyse.   Phipson,  731. 

Gallussäure,  Rnfigallussäure ,  Oxy- 
chinon.  Malin,  192.  Gallussäure  ans 
Thee.  271.  ihre  Basicität  Hkunoetzn. 
MaUn.  273.  ans  Bromprotocatechu- 
säure.  Barth.  IIb.  aus  Granatgerb- 
säure. Rembold,  462.  Bromgallnssäure, 
Brmnpyrogallussäure  n.  Bromoxyphen- 
säure.  Hkuiwetz.  285.  Mono-  u.  Di- 
brorogallussänre.  Grimma,  431. 

Galyanisohe  Säule  mit  Silber.  Roul- 
Hon.  29. 

Gase,  die  durch  Hitze  t.  trocknen  Stof- 
fen entfernt  werden  können.  Blumtritt. 
53.  Gase  der  ausgeglühten  Holzkohle. 
Skey,  95.  Gastrennung  durch  GoUoid- 
Bcheidewände  u.  Metellwände  in  der 
Bothgluth.  Graham.  139.  Gase  des  Vnl- 
cans  auf  Santorin.  Fouqui.  191.  Gas- 
analyse der  Gase  ▼.  Santorin.  Janssen. 
512.  GasYolumet.  Best.   Schulze.  391. 

Gerbstoff  der  Rosskastenie.  Rochleder. 
76.  Kaffeegerbsäure,  Eaffeesäure,  Hy- 
drokaffeesäure.  Hlasiwetz.  266.  China- 
gerbsäure. Eembold.  458.  Cfainoyagerb- 


anre.    RemMd.    459.    Ratenhiagerb- 

säure.  Grabowsku  459.  FilixgertMäure. 

MaUn.  459.  Filixsänre.  Grabowsku  460. 

Gerbsäuren.  Hlasiwetz.  483. 
Glasschuts geg. Flusssäure.  Stolba. 92. 
Glncoside.  Hlasiwetz.  483. 
Glutaminsäure.  Ritthausen.  93.  286. 
G 1 T  e  e  r  i  n  kiystaltisation.      Crookes    n. 

Sarp.  70.  Glyeerin  zur  Aufbewahrung 

Ton  Schwefelwasserstoff.   Lepage.  441. 

LOslichkeit  von  Salzen  in  Glyeerin.  Vo- 

geL  732.  Glycerinoxydation.   Chapman 

u.  Thorp.  116.  Glyeerin  u.  HJ.  Berthelot. 

214.  Trichlorhydrin  u.  NHs.  Engler.  22. 
Glyoerinsäure  u.  Brom.   Wichelhaus. 

471.    Phenylglyeerinsäure.    Glaser.  67. 
Glycogen.  Bitio.  606. 
G 1  y c ol ,  salzsaure  (Darst.)  Loman.  368. 

jodwasserstbffs.  Glycol  u.  Zinkäthyl-  u. 

-methyl.  Butlerow  u.  Ossolän.  369.  Gly- 

coljodhydrin.  Butlerow  u.  Ossokin.ßSO. 
Glycolamidsäure.  ihre  Constitution. 

kolhe.  47.  TriglycolamidsäureabkOmm- 

linge.  Heintz.  88.  315. 
(Glycolsäure)  Destill,   glycols.  Salze. 

Heintz.  87.  Benzoglyoolsäure.  Otto.  685. 

Diglycolsäure  u.   Mono-  u.   Di-äthyl- 

diglycolsäure.  Geuther  u.  Waekenroder. 

707. 
Glyoosid  ans  Kalmus.  Faust.  730. 
(Gold.)  Vergoldung.  Dufresne.  349.  Gold- 

chloridrerb.  fFeber.  382.    Kalium-  u. 

Ammonium-goldohlorid.     Darmstädter. 

608. 
Granat  gerb  säure.  Rembold.  462. 
Grönhartin  gl.  Taignsänre.  Stein.  92. 
Grün  dstoffeigensohaften.  {h-os- 

hans  ij^^er)-  218. 
Gummi  dimision.     Hoppe  -  Sofler.    29 . 

Gummi  mit  Wasser  erhitzt  Loew.  510. 
Gyps  u.  Zuckerlösungen.  Sostmann.  61 

Gypsiöslichkeit.  Church.  735. 

flämatoidin.  Hohn.  414. 
Hämln darst.  Gwosden.  27. 
Harnsäure- u.  Kynurensäore-trennung. 

Meissner.  9. 
Harnstoff  Constitution.     Heintz.     88. 

ihre  Constitution.    IToM«.  50.    Ham- 

stoffformel.  fTelizien.  153.  Claus.  155. 

Pseudohexylhamstoff.    Chydenius.  382. 

Hamstoifbestimmnng  d.  unterbromig- 

saures  Natrium.  Dietrich.  444.         « 
Harnzuckerdrehung.     Hoppe-Sey- 

ler.  55. 
Harze.  Hlasiwetz.  483.  i^orM.  508. 
H  e  X  a  0  h  l  o  r  X  y  l  o  n.  (rorti;>-i?e9anee.  298. 
Hexamethyleo  arain.     Butlerow    u. 

/?o«efi.  368. 
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Uexylehlorlir,  HezylbromUr,  Aethyl- 
hexylftther,  Hexjrlen.  Reboul  u.  Tru- 
chot.  438. 

H  e  X  y  1  e  n  Oxydation  (ß).  Chapman  u. 
Thorp.  115.  Hexylen.  Reboul  u.  Tru- 
chot  438.  Hexylenbromid,  Hexoylen 
Reboul  XL  JVuchoL   514. 

Hexylwasser Stoff  mit  HJ  aus  Ben- 
zol; Toliiol;  Tndig^blau;  Diphenyl; 
8tyrol;  Aethylbenzol;  Anthraoen ;  Ben- 
zo^stture;  Bitumen  u.  Holz.  Berthelot* 
310. 

Hippursäurebildang  im  Thierleib. 
Meisener  u.  Shepard.  2.  ausBenzamid 
M.  Ghloressi^ure.   JtKukowiiech.  466. 

Holz,  Holzkohle,  Steinkohle  und  HJ. 
Berthelot  312.  Holzkohle  zur  Oxyda 
tion  als  Sauentoffverdichter  verwandt. 
Calvert.  439.  . 

Humus  (Xylylsttore).  Le/ort.  669. 

HydrobenzoSsäuie.  Otto.  685. 

Hydrobenzoin  gleich  Toluylenalko- 
hol.  Ltmpricht  u.  Schtoanert.  684. 

Hydrokaf feesäure.  Hlqametz.  269. 
u.  Hydro-paracumarsäure.  Hleuiwetzxi, 
Malin.  269.  654- 

Hydrbphtalstture,  ihre  Salze  u.  Zer- 
setzAngen  durch*  Hitze.  Brom  u.  Sal- 
petersäure. Graebe  u.  Born.  408. 

Hydroterephtalsäure.  Moh:i.  68.i 

Hydroxylamin  u.  Oxaläther.  Lösten. 
129. 

Hypo.gäsäure  (Monobroro-,  Bromid  d. 
Monobrom-hypogäsäure ,  Oxyhypogä- 
säure,  Palmitolsäure,  Brompalmitol- 
Bäure,  Palmitoxylsäure,  Dioxypalmitin- 
säure,  Gaidinsäure.  Eorkstturealdehyd ) 
Schröder.  501. 
V  Hypoxanthin  aus  der  Nebenniere. 
Holm.  413. 

Idrialin.  Fritzsehe.  292. 

Ilmcnium  n. Aeschynit.  Hermann.  1 24. 
125.  Jlmenium,  sein  Nichtvorhanden- 
sein. Marignac*  721. 

ludigbla u-reduotion , .  -abkömmlinge. 
Schunck.  11.  Indigreduction.  Braun. 
541.  Indol  aus  Oxindol  mit  Zinkstaub 
erhalten.  Baeyer.  90. 

Indium  im  Wolfram    Hoppe-Segler.  27. 

Inosit  aus  d.  Nebenniere.    Hohn.   413. 

luulin  aus  Helianthus  tuberosos.   Du- 

.  brunfaut.  306. 

Jodgehalt  (angeblicher)  der  Luft  Nad" 
ler.  124.  Jodbestimmung  in  Laugen. 
Fresenius.  441.  Jodwasserstoff  als  Re- 
ductionsmittel  von  Fettreihekörper. 
Berthelot.  213.  Jodwasserstoff  Zerle- 
gung durch  Hitze.    HauUfeuUU.   303. 


JodsUber.  Fizemu,  352.  Untetjodige 
Säure  und  Kohlen waaeerstoffe.  Lipp- 
mann,  17.  üebeijodsäure.  Lautsck.  414. 
Dijodaceton.  Simpstm.  S75.  Jodftthyl  u. 
binonoohloraUylanna.  Kngler.  23.  Jod- 
äthyl, Seh  wefeUäur^ther  und  Zink. 
Claus.  180.  Jod-methyl;  «äthyl;  -arnjl 
Q.  Cyansilber.  Hofiumn.  664.  Camtier. 
666.  Jodbenzol  (ß),  Griess.  536.  JHjod- 
orsellinsänre.  StMnhwue.  325.  lose  Jod- 
verbindungen  mit  BeaoTcin,  Orein, 
Phlorogluein.  Hhsiwetz  444.  Jodide 
org.  Basen.  Jörgensen.  619.  Jodatftrke 
ihre  Entfilibung.  Pelkt  352. 

Isäthion  säure  u.  -aahydrid.  Baaim- 
stark,  566.  Isäthionsäurebildung  u.  ihr 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure.  Afercs. 
592.  Isäthionsiure,  Aethyliaäthionsäui«. 
BwAanan.  700. 

Isoamylamin  u.  seine  Verb.  fFürte,  38. 

Isobutylalkohol.  Butierow.  361. 

Isolin.  »Williams.  429. 

Isopropaoeton  u.  Isopropacetonkofa- 
lensäure.  Frankland  u.  Duppa.  1 19. 
laopropeasigBäure.  Frankland  u.  Duppa. 
119. 

(Isopropyl)  Diisopropyl  xl  Amyliso- 
propy).  Schot  lemmer.  1.  zweifach  ge- 
chlortes Düaopropyl.  Schorlemmer.  Ib. 
Isopropyloxydatiou.  Chapman  u.  Tkorp. 
115.  IsopropyljodUr,  Essigäther  u.  Na- 
trium (Isopropacetonkohlensäure,  Iso- 
propessigsäure).  Frankland  u.  Duppa. 
119.  aus  AUydchlorUr.  Oppenheim.  697. 

Iso-xylol  u.  -phtalsäuie.  Fitiig  u.  Vd- 
guth.  526. 

Itachlorbenzweinsäure.  Swarts, 
646. 

Itaoonsäure  u.  UntereUorigsfturehy- 
drat.  Wibn.  134.  Itaconsiureabkömm- 
Unge;  Itaohlorbrenzweinsäure ;  Itamal- 
säure; Itamonobrombienzweinsfittre;  Pa- 
raoonsäure.  Swarts.  646. 

Itamal  säure.  Swaris.  646. 

Itaweinsäure  ( Brenzitatraubenaftair) 
a.  Itaconsäure  u.  UnterchlorigsAnrehy- 
dntt.   Wilm.  134. 

Juglans  regia.  Blttthen.  Rockleder.  192. 

Kaffeegerbsäure.  Hlasiwetz.  266. 

Kaffeesäure,  Hydrokaffeesäure.  Hla- 
suoetz.  266.  Hydrokaffeesäure.  Hydro- 
paracumarsäure.  Hlasiwetz,  654  Kaf- 
feesäuredarst.  Hlasiwetz,  699.  Viridin- 
Bäuro.  Cech.  736. 

Kalium-  u.  N^um-trennnng  mit  Pla- 
tincblorid.  Finkener.  85.  salpetrig«. 
Kalium.  Chapman.  411.  ttbermangan- 
eaure«  Kalium  u.  Metalle.   Gilm,  412. 
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KaUmiuriilfide.  5ck»ne.  371.  ^kali  u. 
6^1.  JTo/^.  380. 

(Kalk)  oxalsaurer,  krystaUiskt.  Monier. 
57.  Bdst  des  schwofelsaaren  Kalke  in 
•  der  Knoehe&kohle.  HeideprUm.  61. 
Kalktiegelb«reitung.  Forbes.  91.  Zer- 
BeLzüng  des  kohlensauren  Kalk*»  (islftnd. 
DoppeLpath)  dnreh  Hitse.  Dthray, 
302.  Kalk  u.  ein  Kohlensänreetrom, 
Gemtz.  348.  Best  der  Emigtänre  im 
essigs.  Kalk.  Pres€nius.  444.  sehwel- 
saurer  s.  Zeraetsung  d.  Hitze.'  Böua- 
singauU.  470.  Ausdehnung  des  Kalks 
beim  Brennen.  Dorlhae,  668.  Kalksu- 
peiphosphat  Ünger,  669. 

Kalmus.  Faust.  730. 

Kampherhars.  Bctrth.  50S. 

K  i  e  8  Untersuchung.  Muck.  443.- 

Kiesel  säure  u.  Ammoniak.  Pribrca».  56. 
Kieselessigsftureanhydrid.  Friedel  und 
Ladenburg.  HO.  KieselsSurehydrate. 
Merz.  122.  KieselsKuremodificationen. 
AVüfliy.  239.  Kiesels&urechlorid  u.  HJ. 
HauU/euille.  335.  Kieselfluorrerb.  Be- 
stimmung ihres  Wassergehalts.  Stolba. 
605. 

Kl  eher  Oxydation.  /h'ttAansen.  93.  Glut- 
aminsäure aus  Kleber.  Ritthaugen.  286. 

Knochen  ausammens.  ZaUaky.  57.  Best, 
d,  Schwefels.  Kalks  in  der  Knochen- 
kohle. Beideprkm.  61.  Knochensuper- 
phosphat. Piccard,  187.  « 

Kobalt-  u.  Nickelatorogewioht.  Somma- 
ruga.  153.  Winkler,  492.  Kobaltamin- 
▼erbindungen.  Braun.  294.  Kobalt- 
reaction.  §it«y.  350.  Kobidtcarbonat  u. 
seine  Bestimmung  als  Oxyd.  Braun. 
542.  Schwefelkobalt.  Hiortdahl  542. 

Kochs  als  Verunreinigung  durch  Zink 
und  Zinkoxyd.  Siersch.  512« 

Kohlenoxydyerschlucknng  von 
geschmolzenem  Kupfer.  Canm.  91. 

Kohlensäure  bestimmung  volumetr. 
Scheibler.  59.  in  Mineralwässern.  Fre- 
«enttt«.  387.  Kohlensäureausscheidung 
u.  Sauerstoffaufnahme.  Pettenko/er  u. 
Koi<.  30.  Henneberg.  S\.  Koblensäure- 
zersetzung  durch  Pflanzen  in  verschie- 
den gelobtem  Lieht.  CailUteL  701. 
Kohlensäurestrom  u.  Erden  u.  Alkalien. 
Gremez.  348.  Kohlensäureverschlnckung 
d.  Oxyde.  Kolb,  380.  Kohlensäure  der 
trop.  Seeluft  Thorpe.  380. 

Kohle,  ihr  DampfrerMhlucknngster- 
vermögen.  Hunter.  223.  Kohlenstoff  u. 
HJ.  Bertkeht.  312.  Kohlenstoff-,  Was- 
eerstoff-,   Sanerstoffbefft.   Schulze,  391. 

Kohlenwasserstoff  aus  Aceton- 
ehloiid  (Aceton  u.  PCi»)  u.  Ziakäihyl 


und  Chlorkohknstbff  und  Zinkätiiyl. 
Friedd  u.  Ladenburg.  IS^Kohlenwas- 
serstoffe  u.  Antozoa.  Sch9nbein.  •93. 
krystalUsirte  Kohlenwasserstoffe  des 
Steinkohleniheers.  AiUecke.  389«  Ber^ 
tkeht  713.     • 

Koibenputzer.  Stalba.  92. 

Korksäuresldehyd.   Schrifder.  90A. 

Kreosot  fVüdk.  396. 

Kreosot  (aua. BuekenholztiiMr).  Probst. 
280.  GBrufi-Besemez.  398.  Kre^M. 
Frisch.  996. 

KreuzdomfrUchte.  Lefiirt.  ^. 

K  r  y  s  tal  1  og  rap  hi  s  0  h  «optische  Beob- 
achtungen. Lang.  450. 

K  n  p  f  e  r  (geschmolzenes)  bindet  Wasser- 
stoff n.  Eisenosyd*  Caron.  91.Kupfer- 
cfalotttr  zur  Sauerstsfbereitung.  Mallet. 
191.   yerwittetfungseUipBoid  u.  Axen- 

Srstem  des  Kupfervitriols.  Pape.  353. 
apillarwirkun|^.  BecouereLdlA.  Kup- 
fertitiirung  mit  Gyansalinm.  J>e  La- 
fohfe.  160.  Kupferöhlorttr  zur  volumet. 
Eisenbeetimmung.  Heck  u.  Clemm.  442. 
Kupferbestimmung  mit  dem  elect  Strom. 
' luecog  de  Boisbaudran. 922.  Kupfern, 
unterphosphorige  Säure.  Gibbs.  718- 
KupfEv-  u.  Niokelfällung  durch  koh- 
lens.  Alkalien.  Gibbs,  719.  Kupfer, 
oxychlomihydrat  (Ataoamit).  Deiray. 
378.  Basische  Kupfersalze.  Reindel 
288.  Knpferoxydsalze  u.  Eisenoxydnl- 
salze.  Braun.  568.  Knpferosydsalzre- 
duction  durch  Eisenoxyd ulsalze.  Weitk: 
623.  Kuplersalze.  CommailU,  733. 
Kynurensäured. Hundehams.  Meiss- 
ner, 9. 

Ljackmusreduction.  Braun,  541. 

Lactose.  Fudakowsku  32. 

Lanthan.  Marignac  725. 

Lavendelharz.  Barth,  508. 

Legumin.  Rüthauswn,  287. 

Leimst  äffe,  de  Barv.  32. 

Lepiden  u.  Oxylepiden  aus  Benaolu. 
Zinin.  314. 

Leuchtgas  aus  Petroleum.  Reim.  571. 
Hirzel  617.  Leuchtgas,  seine  unvoll- 
ständige Verbrennung. -itteM.  598. 

Leucinsänre,  nicht  gleich  Diäthoxal- 
säore.  GeutMer  u.   Wachenroder.  705. 

Levulin  aus  Erdäpfeln.  ViHe  u.  Jow 
lie.  475. 

L  uft  angeblicher  Jodgehalt  Nadler.  124. 

Luteolin.  Hlasivetz,  488. 

M aclurin.  Hlasiwetz.  487. 
Magnesium  licht.        Gorup  -  Besanez. 
473.    Magnesium-legirungen   und  sein 
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V«A.  Men  P>BtAs,  kohbtM.  S«lse, 
Oiydd»  BOi  und  Kohlen wMaenteff«. 
PorlwfciMi.  241.  Magnesiumthalliam. 
Jtfetf9r.475.  Ma^nesiumphogpiior. /\ir- 
kinton,  477.  Hagnesium  a.  ttberiBan- 
gana.  Kaliam.  Giles,  412.  Mftgaeiia  a. 
ee«.  £oZ6.  3SD.  sohwefelMurM  Maf- 
aaaittiB,  Zectetcnng  dL  lUtte«  Bou8$in- 
^ati/t.  476.  Magvesiacement.  SortLQffl. 

Mais kOr Her.  Eopp^S^Ur,  32. 

Malonsftarebildang  d.  Oxjdation 
T.  AUylen  u.  Propylen.  ßertUiot.  109. 

Mangan  naohwatsimg.  J^roim,  &41 . 
Mangaabaai.  als  PjnDopliosphat.  6^t66<. 
721.  Chama«le9ntitre8tellung.  GintL 
572.  Maagancyandf^ppelsalze.  £aioaii. 
FUap.  107.  ttbermangaosaiures  Kali 
«.  Wasaentofi8iq^ero:nr(L  SwiotUkowski 
179.  ttbermangans«  JlLdiiim  u.  Metalle. 
dies.  412.  Mangaaarsenikwagnerit.. 
Leckartier.  $63.  Fluonaaganige  Stture 
u.  ihre  Doppelsalce;  Fluooxjmanganite, 
8e8<|uiflaonDangana(te.  Nickih^  559. 

MannitoxydatioB«  Chi^MUtn  and 
TAorp.  116. 

Maasanalyse  von  Sitoren  (Hs  S). 
Gibbs.  718. 

Maulbeerblätternntersuehang. 
£Ukh€Bbach,  634« 

Mautanilin.  Laire,  Girard,  Chapo' 
UmL  236. 

M  e  1  i  1  o  1 8 II  u  r  e  u.  Abkömmling  n.  Darst 
aus  Steinklee  u.  ans  Cumann.  Zwen- 
gw.  581. 

Mellithsäare  u.  Kalk;  u.  Natriama- 
malgam.  Beuger.  132. 

Mercaptan  s.  Sohwefelalkohol'  Ende- 
mann.  100. 

MesachlorbrenjBweinstture. 
Swarts.  646. 

Mesamalsftare.  Stoartg.  648. 

Mesitylen.  KekuU.  214.  Broni-,Dini- 
trobrom-y  Dibrom-,  Tribrom-,  Nitro-, 
Amido-Mesitylen.  Storer  u.  Fiiäjf.  102. 
Mesityloxyd  a.  PCU,  Natrumamalgam 
u.  Zinkilthyl.  Beuger,  97.  Mesityloxyd 
aus  Mesitylen  u.  610H14.  Holtmever, 
688.  sveibasische  Sänxe  aus  Mesitylen. 
FiUig  u.  Ar/en6acA.  528.  Mesitylen- 
Bchwefelsänrechlorid;  Mesitylensohwef- 
lige  Säare  n.  Abkömmlinge ;  Mesitylen- 
sulfliydrat;  Mesitylendisulfid.  HqU- 
meyer.  686. 

Metakiasels&ure.  Frtmy.  239. 

Methoxyben.zo«sttare.  Graebe  und 
SchuUzen,  418. 

Methyl  Wasserstoff  u.  Beniol  Berthelot. 
36.  Methylwasserstoff  aus  Methylamin, 
BUttsftore,  Albumin  u.  Indigblau  mit 


HJ.  Senket  311.  JodMtihyl  ^.B^kmP 
felamyläthyl.  Sa^tzef.  361.  Ifatkyl* 
jodttr  tt.  HJ.  BuOwmf.  3€7.  Cyma« 
methyl  u.  CIH,  BrH,  JH,  BS«  u^ 
Chlorbor.  Gautur,  14.  MethylcmaOz. 
HoßRonn.  662.  Gauiwr^  666.  Iftattni- 
acetoA«  CAi^fluin  u.  <SiB«U(.  440.  Me^ 
thylftmylaceton.  Pt^ß  683^  ▲ethyl' 
dimethyloarbinol.  Popoff,  $$4.  Zink- 
methyldarat.  BuiUrow.  361.  368* 
BuiUrow  u.  OstoJtm.  369.  Staandiä- 
thTlmethyl.  Morgunof.  369.  Schwe- 
feUnethylozyd;  salpeten.  Sehwefelaoe- 
thyloxyd;  Methylsulfaa.  Sa^tzef,  360. 
Trimethyloarbinol.  ButUrow.  2I^V.  Me- 
thylallyl.  TTvrCz.  430.  Methylaalieyl. 
Wasserstoff:  Porkin.  557.  MethylsaUsyl- 
stture.  Graebe.  407.  Methylorein.  de 
Lmfnet  u.  Lhuet  561. 

Methylamin  u.  HJ.  BertkdoL  311. 
salpetersanres  Tetramethylaaunonniin, 
krystaUographiach-optisoh  untersucht 
/^ofi^.  451.  Methyl-anilin,  -toluidin  u. 
wasserstoffentsiehende  MitteL  Lakrt, 
Girard,  ChapoteauL  18. 

Milchsäure  (gewöhliche)  aus  Brom- 
Propionsäure.  Buff.  25.  Oxydatton. 
Chapman  u.  ^iniieA.  .308.  477.  Milch, 
säuren.  Brom.  (f^AsAkatM.471.  Milch- 
säure. Sia^ton  u.  Gfatilter.  660.  Phe- 
nyl-,  Phenylbrom-,  Phenylehlor-mUch- 

^  säure.  Glaser,  67.  Fleischmilchainre 
im  Harn.  Sckuüzen.  138. 

Milchuntersuchang.  Pribraau  415. 

(Milchzucker)  UmwandLd.  Schwefel- 
säure. F\tdakow8kL  32.  mit  Waaser 
erhitzt  Loew,  510. 

Mimetesitbildung.  Leehartier,  &6S. 

Molybdänphosphors.Alkaloid6.  <ä«- 
%«oAn.  394. 

Monoohlorbenzol  u.  SohwefeldUir«- 
anhydrid.    Otto.    144. 

Morin.  HUuiweU.  485. 

Mucedin.  BittkoMsen.  287. 

Naphtalin  u.  Wasaerttoff.  BortkeloL 
36.  NaphtaUn.  /WteseAs.  294.  Naphta- 
lin u.  HJ.  BertheloL  311.  Naphtalin 
u.  Pikrinsäure.  BeriheloU  211.  Naph- 
talin u.  Sauerstoff  abgebende  Metall- 
oxyde. (Nonnen,  Ootrjien»  Hexaaea). 
Maumeni.  224.  Naphtalin  u.  Oxyda- 
tionsmittel Phtalsäure.  DinaphtyL 
l)ibrom-,  Hexabrom-  u.  HexaehkMdi- 
Baphtyl,TetranitrodinaphtyL€soHi4'04. 
Losten.  419.  QuecksilbemaphtyL  o.  J. 
Dinaphtyl,  Bromaaphtalin ,  Sulfonaph- 
talinchlorlir  u.  NaHg.  Ouo  u.  Aßirrim. 
377.  Sulfoaaphtalinsäuie.   Würtz.  300. 
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Diuart9^\.  DinlftmtpliUKTisftiire.  Du- 
sart  30t.  Nmphtjlwauentoit  BertU- 
iot  3H.  NaphUUnwmsMratoff  u.  Aee- 
naiAton.  Beriheht  113. 

(Naphtol)  (Naphtylol)  aus  sulfonaph- 
taliBMiQrem  Kali  u.  Kalihydrat  WOrtz, 
300.  d-atom.  Naphtol:(Dihydrox7l»aph. 
taUn).  eioHtOi.  Dtuart  302.  Kaph- 
UA  od.  NaphtaEnphenol.  Dwart  352. 

K  aphtylamiii  u.  OzalsäQre  (dieSttiire 
OiiHtO«).  Bofmann.  164. 

Natrittm-  il Kaliam-trennang mit Pla- 
tisohlorid.  FinkeMT»  85.  Natriomhjdrat 
<kri8t)  «ScA^iM.  383.  500.  Kohlensau- 
res Natrium,  kaliumhaltig.  Stoiba.  92. 
Natron  n.  ^Ot.  ito/A.  380.  Sodaberei- 
tang.  Scheurer^Kestner.  350.  Natrium- 
lalflde.  Sch&ne.371.  Zinnoblorttr-Ghlor^ 
iiatrium.  Nellner.  693. 

Nebenniere.  Boim.  413. 

Nenritibildunir-  Bmer.  96.  405.  Neu* 
rin  gleich  Cholin.  Dybkowaky.  384. 

Niokel-  tt.  Kobalt-atomgewieht.  8om- 
marugd,  153.  Winklet.  492.  Nickel  u. 
Kupfer  durch  kohlens.  Alkalien  Alllen, 
Gibhs.  719.  SchwefelnickelfiÜlnng. 
Stölba.  92. 

Nicotin  abkömmlinge.  Buber.  1 60. 
Nicotindarflt..  Pribram.  381. 

Niob>  n.  Tantal-oxyde  n.  -cfaloride.  De- 
viUeu.  Troost  189.  Niob.  Marignac.12l. 

Nitrobensoesäure  (Pura).  Fleischer. 
376.   Beilstein  Vi.  Ktthlberp.   4^B.  513. 

Nitrobensolreduction.  Aleieveff.  33. 
KekuU.  225.  Nitrobensol  im  Bit- 
termandelöl am  bestimmen.  Wagner, 
416.  Nitrobenzol-  u.  Bensyl-vetbin- 
dungen.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  513. 

NitrobensTlalkohol.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  468. 

Nitrobromparatoluylsänre.  iiA- 
ren«.  526. 

NitroOQmol,  Paranitroxylylfläure.S^^/ia- 
^er.  13. 

NitrodraoylsXare.  Fleischer.  376« 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  468.  513. 

NitrophenolabkOmmlinge.  Brück, 
202.  Z/ti&ott.  205.  Nitrophenolsulfo- 
säure.  A'eihi^.  641. 

Ni  trotoluol  (krystallisirt).  JTeitif&f.  225 

Nonylwaeserstoff  aus    Oumol   mit 

HJ.  Benheht.  310. 
* 

Octyl  Wasserstoff  ans  Indlffblau;  8ty- 

rol;  A€thylben«ol;  Naphtalin  mit  HJ. 

ßerthetot    311.    Octylohlorttr.    Rehoul 

n.  Truehot.  438. 
(Oel säure)   Triolein    ans     Bokkenoten 

Oudmdns.  571.  576. 


Oenanthol  n.  RosaniUn.  Sehif.   t76. 
Oenanthothialditt.  Schiff.  666. 
OenaBthyliden,    OenanthyUdtnbro» 

mUra.BibromOnanthyUdenbromttr.  üii- 

6iea^  402. 
Oenanthylsäurenetkyläthar. 

Geuther  u.  Neuhof.  413. 
Opiumalkaloideabaoheidanf.  KMy. 

187.    OpiuffibaieBiupeijodiia.  Jffrgen- 

sen.  622. 
Optisch- krystallogiaphisebe  üntem* 

ohungen.  Lang.  ÄO. 
Orcin.  Stenhouse.  323.    n.  Jod.  fKiui- 

wete.  444.    Methyl-;   Aethyl-;   Amyl- 

Orcin.  de  Lwnes  n.  Lionel.  561. 
Orieille flechten.    OraaUineitti«    u. 

Abkömmlinge.  iSleaAoiiM.  323.  Oneüle- 

rednetion.  Bramn,  542. 
Oxalhydrozamefture.    Lossem.  129. 
OzaleäUTC  im  RabensafI  n.  die  LOs- 

lichkeit  ihres  Kalksalxes  in  Sttbensftf- 

ten.  Seheibler.   62.    durch  Oxydation 

▼.  Aeetylen  erhalten.    Bertheht.  t09. 

Ozalsttiire  u.  Anilin,  Toluidin,   Naph- 

tylamin.  Bofinann*  162.   u.  HJ.    Ber^ 

thelot.  2iA.  Oxalfttheru.Hydroxylainin. 

Lossen.  129. 
Oxindol.  Basier.  90. 
OxyäthylendisulfonsIlQre.  Mwes. 

592. 
Oxybensen säure  aosBensol.  Carius. 

629. 
Oxybensoüsäure.  Gra^e^ Sehuksen. 

418. 
Ozyohinon.  Malin.  192. 
Oxydation.  Chapman.  379.  Oxydation 

durch  Holskohle.  Oahert  439.  Oxyda- 

ti^nsbeechleunigung.  iSc;A^6etn.  606. 
Oxyhypogäsäure.  Palmitoxyl-  n.  Di- 

oxypalmitinsänre.  Schröder.  505. 
Oxyisobuttersäure.    Markownikoff. 

434. 
(Oxyphensäure.)  Bronioxyphensäure, 

Bromgallttssänie,  Biompyrogallussttare. 

Hlasiwetz.  285. 
Oxyphenylbisttlf ttr  u.  Brom.   Otto. 

611. 
Oxyphenylendisnlfonsänre^FFetn- 

hold.  590. 
Oxysulfobensid.  Glutz,  435. 
Osondichtigkeit  /S<>rer.  383. 

Palladium  seine  Gasverschhicknng. 
Graham.  142.  Schwefel-,  Cyan-  und 
Sulfocyan-pallad.-Terb.  Crofi,  671. 

Palmitinsäure  und  Unterohlorige- 
Bäure.  Schlehusch.  221.  Palmitolsänre, 
Palmitoxylsäure,  Dioxypalmitinsänre. 
Schröder.  505.    Tripalmitin  a.  Bokke- 
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ttotan.  Oitdtnuuu.  571.  576. 

Pap  peln.  Davyv  7134. 

Para-ohlor*  u.  . nitro-b«neyUalkohol 
u.  aldahrd.  BeüaUm  u^KnAlberff.  468. 
Para-chior-  u.  nitro-benzotetttre.  Beilr 
gtnm  u.  Kuklber^.  46^. 

Paraconsäure.  Swart^  648. 

ParadatiBcetiiL  Hianiwgtx.  485. 

Paraffinentdeckiinf  im  Wäehs. 
Wagner,  416. 

(Paratolnylflttnre).  Bram-,  Nitro- 
brom-,  Dibrom-paratolaylsättre.  Akrtns. 
626. 

Pect  in.  Rochleder.  237. 

Pentahirolia.  ff'iUiana.  429. 

PetrolenonTttckstände  daraus  Leuohth 
gas.  Reim,  57  t.  Hvrzel  617. 

Pflanxen  ihre  Zersatiang  der.Kohlen- 
Axix^  CaiUetet.  701. 

Ph«nakons&ar e.(PhonomalBäure.)  Ca- 
rim.  73. 

Phenoldarst.    Biokerdike.    736.    Pbe- 

■  nol  u.  Phosphorsttlfld.  Benzolsiilfid. 
Kekul€  u.  Szuch.  193.  Pheool  essig- 
saures u.  Schwefelwasserstoflbohwefel- 
kaiium.  KeilaU€.  196.  Phenol  a.  Phos- 
phorchlorUr.  Chlorplenylsohwefelstture, 
Phosphor8äuTe*Ptienyläther.  Glutt,  695. 
Phenolbeozylttther.  Lauih  u.  Grimaux. 
16.  Mono-,  Bi-bromnitrophenol  u.  Mo- 
no-, Bi'brauiisoniU-ophenol  y  Aniaol  u. 
Anisidine.  Brück.  202.  Monoohlor-, 
Monoehlorbinitro-phenol.  Duboie.  205. 
Chlorbenzol  aus  Phenol  u.  Phenylbisul- 
für.  Otto.  614.  Dinitrochlorpbenol. 
Stenhouse.  704.  Trichlorphenolsäure  u. 
Diehlorohinon.  Faust.  727.  Phenol  aus 
phenylschvefliger  Säure  u.  Ealihydrat 
fFürtg.299.  KekuU.  ^00.  Dusart.  351. 
Phenolsulf osäuren  (Phenol- Parasulfo- 
säure,  Phenol-Metasulfosiure,  Phenol- 
Disulfosäure,  Anisolsulfosäure.)  KekuU. 
197.  u.  Kalihydrat.  (Brensoateehin  u. 
Besorein.)  Kehuli.  301.  641.  Sulfo- 
phenolsäuren.  AT^rs.  433.  Oxysulfoben- 
lid.  Glutz,  435.  Phenol  u.  Schwefel- 
säure. (Oxyphenylen  -  Disulfonsänre.) 
^«ibAo^.590.  Phonyloxydschwefelsäare 
u.  Salze.  Menzner.  607.  Nitrophenol- 
snlfosäute,  Phenolaulfosäuren  u.  Kali. 
(Brenzcatechin  n.  Reeorcin.)  KekuU. 
641.«  Triam idophenol  u.  Amidodiimido- 
phenol.  Heintzel  336. 

Phenose.  Carius.  128. 

(Phenyl)  Biphenyl  u.  Aethylen.  Ber* 
iheht.  36.  Phenyl-sulfliydrat,  >bisulftd 
u.  Bronphenylsulfid.  Wheeler.  436. 
Phenylsulfid.  Stenhouse.  626.  Phenyl* 
cyanur  isomer  mit  Bensonitril.     HoJ' 


mann.  662.  PhenyiBehWef^lfläar0(Sinw. 
von  Diasophenylsehwefelsämre  aaf  Al- 
kohol). Waschtsekenko^Saeharitckeakri 
33.  Phenylsehwefllge  Säure  atit  Kali- 
hydrat in  Phenol  obergefküut.  Würtz 
299.  KekuU.  300.  Phenyl-mo]i.ob<t>bi- 
mtlohsäure;  -«hlorbrompropionaäure; 
-milohsäure ;  -ozyaorylsäure ;  -bioxr- 
Propionsäure.  Glaser.  66.  Phenylfur- 
mamid.  Bofmann.  162.  Phenyl tolyla- 
min  n.  waseerstoffentiiehende  MitUl 
Lairej  Girard,  CkapoteauU  19. 

Phenylen diBthvlaceton.  (Aethylen -d i9- 
thyl-aceton.)  Wischin.  46.  Pbenjlen- 
braUQ.  Coro  u.  Grisai.  278. 

Phlobaphene.  HUmwetz.  488. 

Phloridzin.  RochUder.  23& 

Phloroglttcitt  ausThee.  Jliasüteiz  u. 
Malin.  272.  Phloroglucin  u.  JodL  Hla- 
siwetz.  444,  Phloroglucin  aas  lUitan- 
blaroth.  Grabowaki.  459.  aus  FUizroth. 
Malin.  459.  aus  Filixsäure.  GrabowsH. 
460.  Phloroglucide  (Morin;  ParaMdatin- 
cetin,  Quercetin,  Catechin ,  ^aelunn ; 
Luteolin).  'Hlaeiwett.  483.  Phloroglu- 
ein.  Rochleder.  672. 

Phloroglncoside.    Hlashoetz:  483. 

Pfaoron  u.  POls,  Zinkäthyl  n.  a.  w. 
Baeyer.  97. 

Phosphor  Vergiftung.  Duhkowshf.  6t. 
Schnitzen.  138.  Phosphormagnesium. 
Parkinson.  477.  Phosphorbioxyd.  Phos- 
phorehlorttr,  Zn  u.  JodäthyL  Chapsnan 
u.  Smith.  412.  PhosphorchlorOr  o. 
UJ.  HauU/euiUe.  334*  Phoepboivxj- 
chlorid  u.  eine  neue  Phosphorsfiore. 
Wichelhaus.  321.  Phoaphorsulüd,  Es- 
sigsäure, Ghloressigsäure  u.  Oxaläther. 
Loew.  20.  Phosp£inulfoohlorid.  Che- 
vrier.  57.  Phosphorigesäure  ihre  SaUe. 
Rammeisberg.  170.  700.  Phosphorige- 
säure u.  Chlor  u.  Brom.  Ordinaire. 
222.  n.  Bru.  J.  Gustatfson.  382.  Unter- 
phosphorige  Säure  zum  fUien  des 
Kupfers.  Gibbs.  718.  Phosphorsfture- 
lösungendiohte.  Watts,  159.  Phosphor- 
Bäare(neue).  Wichelhaus.  321.  Aethyl- 
pyrophosphoreaures  Zink.  Dillmg.  266. 
Phosphorsäure-Phenylätber  n.  ihr  Ver- 
halten gegen  Brom  GUttx.  597.  Phos- 
phate in  Baumwolle  u.  Samen  u.  a.  w. 
Cahert.  539.  Kalksupeiphosphat  Un- 
ger.  669.  Phosphormolybdänsaure  Al- 
kaloide.  SeUgsokn.  394. 

Ph talsäure  mit  Zinkataub  in  Benaal- 
dehyd  verwandelt  Baeger.  90.  Phtal- 
sUure.  Lossen.  419.  Phtalsänre  gleich 
Oxybenzensäur«.   Carius.   631.    Phtai- 

'  schwefelsaure.  Loew.  736.  Phtalaäare- 
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cblorid  U.  Zinkäthyl.  WMkm.  46. 
lapphtakäme.  FitH^  u.  Velautk,  526. 

PfayaoBtigmin  am  d.  Cafabarbohne. 
Hene.  137. 

Pikrinstture  u.  XohlenwaMeratoffe. 
Berthelot  211.  Pikiinsftare  bei  der 
eleik.  Stele.  Duehemin.  349.  Pikrinsäure 
n.  Ghloijod.  Steuköuse.  104, 

P 1  a  ti  n ,  seine  Gasvenehluokang.  Gra» 
harn.  142.  ammoniakaiiache  Platin?er- 
bindungen.  Clevn  228.  Platinchlorid- 
verbihdungen.  fFe6«r.  382.  Platineblo- 
rttriUihylen.  Birnbaum.  ."iSS.  Platin- 
«hlorttr-amylen,  -propylen.  BimbaunL 
518.  Platin  blei-,  Platinsilberammo- 
ninm-,  Platinqaecknlbeivchlorid.  jBtm- 
haum.  520. 

Polychroit   ITetw  554. 

P  r  0  p  a  r  g  7 1  ft  t  h  e  r  u.  Salzsäure.  ^CMyer. 
448.  Oppenheim,  696. 

Propion  aus  Diäthoxalsäure.  Chapman 
u.  Smith.  309. 

Propiooitril  n.  Br;  u.  Br  u.  Wasser. 
Dimonobrompropionamid  giebt  mit  wäs- 
seriger Kalilauge:  GsHioOs.  Engler. 
21.  u.  Bromwasserttoff  (Propionsäure). 
Engler.  506.  u.  HJ.  Berthelot.  311. 

Propionsäure  u.  Brom.  Buff.  25. 
Propionsaures  Calcium  mit  ameisen- 
saurem Calcium  erbitzt.  Siersch.  248. 
Propionsäure.  Enqler.  506.  ß,  Chloi^ 
Propionsäure  und  Carbacetozylsäure. 
Brom  n.  Milcbsäure  u.  Gljcerinsäure. 
Brenztranbensäure.  Wichelhaut,  472. 
Phenylchlorbrom  propion  säure,  Pbenyl- 
biozypropionsäure.  Glaser,  67. 

(Propionyl)  Propionylcblorid  u.  Zink- 
methyl. Popoff.  684. 

(P  r  o  p  y  1  al  kohol)  Pseudopropylalkohol. 
Butler ow  u.  Osaokin.  680.  Isopropyl- 
jodUr.  ßutlerow.  683.  Propylwasserstoff 
a.  Jodallyl,  Glycerin  u.  Aceton  mit  HJ. 
ßertheht  2 1 4.  Propylwasserstoff  m.  HJ 
aus  Benzol  u.  Propionitril  Biphenyl. 
Berthdot.  Z\{S  u.  311.  Propylglycol- 
ehlorbydrin  ausAUylehlorttr.  Oppenheim. 
696.  Monobrom-  u.  Pentabrom-propyl- 
benzol.  Meusel  322.  Isopropyloxyda- 
tion.  Chapman  u.  Thorp.  115.  Isopro- 
pyljodür,  Essigäther  u.  Natrium.  Frank- 
land u.  Duppa.  119.  IsopropyljodUr 
aus  Allyleh}or11r.  Oppenheim.  697.  Di- 
isopropyl  u.  Amylisopropyl.  SehorUm- 

.  mer.  1.  zweifach  gechlortes  Di-Isopro- 
pyl.  Schorlemmer,  75.  Psendopropyl- 
carbinol.  BulUrmo,  366 

Propylam in  Oxydation.  Chapman  u. 
Thorp.  115. 

F  r o  p  y  1  e  n  oxydation     zu    Malottsäure. 


ßerthelot  109.  Propylen.  Butlerow. 
682.  Gechlortes  Propylen  n.  Schwefel- 
säure; Jodwasserstoff  (9sH&Cl.HJ|; 
u.  Brom.  PropylenchlorUr.  OsHtCbaua 
AUylohlorar  u.  HCl.  Oppenheim.  696. 
Propylen-  und  Amylen-platinchlorttr. 
Birnbaum,  518» 

»Protocatechusäure.  RochUder.22S, 
672.  aus  Kaffeesäure.  Hlasiwetz,  268. 
aus  Theo.  HlueixoeU  u.  MaUn.  272 
Protocatechusäure  gleich  Carbohydro- 
chinonaäure.  Bromprotocatechusäure  u. 
Salze  der  Protocatechnsäure.  Barth, 
275.  Protocateehusänre  ans  Chinaroth. 
Rembold.  459.  aus  Batanhiaroth.  Gra- 
boweki.  459.  aus  Filixroth.  Matin,  459. 

Pseudobutylen;  Butlerow.  364. 

Paeudohexylharnstoff.  Chydenius. 
382.  Pseudomorphin  u.  seine  Salze. 
Hesse.  177. 

Pseudopropylcarbinol.  Buikrow, 
366. 

Pyroeatechin  s.  Brenzoateehin. 

Pyrogallussäure  aus  Protocateehu- 
sänre. Barth.  275.  Brompyrogallussäure, 
Bromgallussäure ,  Bromoxypheusäure. 
Htaeiwetz,  285. 

Pyro  phosphorsäure.  Gladstone. 
715.  pyrophosphoTs.  Mn.  Gibbe.  121, 

Pyfrol,  8.  Darstellung  u-.  Ox'dation. 
Goldechmidt.  280. 

Quecksilber,  HJ,HBr,  HCl.  Haute- 
feuiUe,  348.  Salpeters,  zur  Erkennung 
V.  freiem  Alkali.  Stein.  443.  Sublimat- 
darstellung  u.  Zinnoberbildung  auf  nas- 
sem Wege.  FUck.  95-  Quecksilber  u. 
ttbermangs.  Kalium.  Gilea,  412.  Queck- 
silber-rhodan ;  -cyan ;  -jod-doppelrho- 
danUre.  Philipp.  552.  Quecksilbemaph- 
tyl.  Otto  u.  Mdrries.  377. 

Quercetin.  Roohleder,  160.  u.  Quer- 
cetinsäure  in  der  Apfelbaumrinde. 
Rochieder.  237.  aus  Thee.  Hlasiwetz  u. 
Malin.  272.  u.  Queroetinsäure.  Hlasi- 
wetz, 486. 

Quercitrin.  Rochled^.  160.  238.  528. 

Quetsohhahn.  Gintl  350. 

ixatanhiagerbsänre  und  Ratanhia- 
roth.  Grabowski,  459. 

KefractionsäquiTalent  u.  spc.  Vo- 
lum. Schrauf.  252. 

Resorcin  u.  Brenzcateehin  aus Phcnol- 
sulfosäuren  u.  Kalihydrat.  KekuU.20{. 
643.  u.  Jod.  Hlusiwetz,  444. 

Reten  u.  Wasserstoff.  Berthelot.  36.  u. 
Pikrinsäure.  Berthelot,  212,  Fritzsche. 
292. 
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RhamnuB  frang^ula  (Rinde).  Kubfy.  26. 

Rhamnin  u.  Rhamnegin.  LeforL  94. 
Rhodanqueeksilber  -  doppelrhoda- 

nUre.  PhiUpp.  652. 
RicinnsöUttute  u.  Brom,  Rioinstea* 

rolsttnre  n.  Brom;  Rioinstearoxylsttnre. 

Ulrick.  545. 
Roggensamenbestandtheile. /2itt- 

hauaen.  287. 
Rohrzuckerdiffusioh.   Hoppe-Sey- 

Ur,  29. 
Roaanilin-  u. Rosatolnidinsalxe.  Roua- 

nlle.  55.    Rosanilifisalze  in  schweflig- 

sanrer    Lösang    and    BitteimandelOl, 

Denan thol  u.  Valeraldehyd.  Schiff'  175. 
RoBskastanien  -Untersuchung. 

Rochleder.  76.  528.  672. 
Rubichlors&nre  in  Galium mollngo. 

Oehren,  28. 
Rubidium,  schwefelsaure», saureswein- 

saures.    krystaUographisch-optiseh  un- 
tersucht. Lang.  451. 
Rubensaftchlorgehalt.      Grouven. 

668. 
Rufigallussäure  u.  Oxyehinon.  il/a- 

/tfi.  t92. 
Rutylen,  gechlortes.  Bauer,  393. 

Safranfarbstoff  (Polyofaroit,  Crocin, 
SafranOl).  fTtisg.  553. 

Sa  Hein  im  Chinin.  Parrot.  447. 

Salicylsäure.  Rochleder.  239.  Methyl 
salicylsäure.  Graehe,  407.  Aethylnitio- 
salicylsfture.  Perkin.  559.  Chloramido- 
u.  Ämido-salylstture.  Hühner  vl,  Bieder- 
mann, 567. 

(Salioylwasserstoff.)  Benzo-  u.  Di 
salicylwasserstoff.  Perkin  346.  Methyl-, 
Methylbrom- ,  Methylnitro- ,  Aethyl-, 
Ailyl-salioylwasserstoff.  Hydroäthylsali 
eylamid ;  Aethylsalidin ;  Aethylnitro- 
salioylsäure.  Perkin,  557. 

Salpetrigesäurebildung.  7erret7.  31 
Salpetrigsanre  Aetheroxydation.  Chap- 
man  u.  Thorp.  115.  Salpeterigsaurc- 
(u.  salpetersaure-)  Aether  u.  HJ  u. 
Schwefelsäure.  Chanman  224.  Salpe- 
trigsaures Kalium.  Darst.  Chapmnn.A\\. 

Salpetersäure  u.  Salpeters.  Salz-Re- 
duction.  TerreiL  31.  Salpetersaure 
Aetheroxydation.  Chapman  u  TTiorp, 
115.  Salpetersäureerkennung  durch 
schwefeis.  Anilin.  Braun.  541.  Salpe 
tersäurebestimmung.  Nöllner.^9A.  Un- 
tersalpetcrsäure.  Deuillen.  Treost.  149 

Salzlösungen,  ihre  Dichtigkeit  und 
Lichtbrechung.   Fougui,  161. 

8  am  an  dar  in.  Zalesky,  62. 

Santorin vulcangase.   Fouqui.   191. 


Jantun,  512. 

Saponin  u.  Sapogenin  aoi  Gypaopkila- 
würzet  RochUder,  632. 

Sarkin-  u.  Xanthin-bcstimBumg  im 
Muskel.  Neubaiuer.  490. 

Sauerstoffanfhahme  u.  Kohlentfnie- 
ausgabe  beim  Waehen  und  Sfliilafen. 
Pettenko/er  u.  VaiL  30.  Heimeberg, 
3t.  Bereitung  mit  KapferehlorQr.  Mal- 
let,  191.  Bestimmung.  Ckigiman,  379. 
Schulze.  391.  Braun.  493. 

.Schiessbaumwolle.  AM.  511. 

Sehleimsaures  Ammonium  mit  61y- 
oerin  in  Pyrrol  ttbergeftlhrt.  GoU- 
sehmidt  280. 

Sohmelzpun  kt,  Siedepunkt,  Dichtig- 
keit u.  spc.  Vol.  Jung/leieek.  357. 

Schwefel,  weicher. ^lef^iW. 380.  Schwe- 
fel u.  schwefelsaures  Eisen.  Stolba.  92. 
Schwefelbestimmung  mit  chromsaarem 
Kupfer.  Otto.  604.  Schwefclverbiadun- 
gen-electrolyse.  Büß  182.  Schwefpl- 
chlörid  u.IU.  HautefeuiUe.  334.  Schwe- 
felchlorid. Chevrier.  189.  Baudrimont 
189.  Schwefelcyan,  Selencyan.  Schnei- 
der. 128.  SchWefeläthyl.  Gauhe.  735. 
Endemann.  100.  Schwefelrerbindungen 
u.  Oxyschwefelverb.  v.  Amyl,  Aetfari. 
Methyl.  Saytzeff,  358.  361. 

Schweflige  säur  e darstellang.  SloWa. 
92.  Schwefligesäure  u.  Natriumalko- 
holat;  u.  Alkohol;  schweflige.  Aethyl- 
äther.  Endemann.  100.  u.  Schwefel- 
wasserstoff, de  Luca  u.  Ubaldini,  476. 
Schwefligesäurecyanid.  Gcathe.  735. 
Si)hwefligesäurechlorid  u.  Cyansilber, 
Zinkäthyl,  Benzol.  Gauhe.  735.  Säuren 
des  Schwefels.  Dupr€.  510. 

Schwefelkohlenstoff  u.  HJ.  Ber- 
theloL  214.  Schwefelkohlenstoffhydrat 
Duclaux.  476.  Loew,  20. 

Schwefel s&urehydrate  ihre  WBrme- 
eapaoität  Pfaundler.  571.  Schwefel- 
sftureoxychloriir  u.  Aethyleo.  Awn- 
statk.  566.  Zersetzung  dea  schwefd- 
sauren  Calciums,  Bariums,  Strontium. 
Magnesium,  Blei  u.  Alkalimetalle  durch 
Hitze.  BouMsingauU,  476.  Unterschwef- 
ligs.  Salze.  Carey-Lea.  730.'  Aether» 
aohvefelsäure.  Endemann.  100.  Schwe- 
felflftureätheru.  Jodäthyl  u«  Zink.  Oaus. 
180. 

Schwefelwasserstoff  in  Glyoerin 
aufbewahrt.  Lepage.  441.  Schwefel- 
wasserstoff u.  Schwefligesiure.  de  Luca 
u.  Ubaldini.  476. 

Sebaoinsänreäther,  Znu.  JodithyL 
CUnu.  136. 
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fiedimeiktftr  enclieimiii^e».  Sehuhet. 
158. 

Seideprttf  angauf  Wolle.  FK!i9n«r.540. 

S«ife,  Prttfang  auf  freitsAlkalL  Stern. 
443. 

Selenbramid.  ScHneider,  24«  Selen- 
jodUr,  -Jodid.  Schneider.  lOU  Seien- 
cyuiy  SehwefelcTan.  ^Seibetder.  12S. 
Selea  u.  HJ.  HimUfiuilU.  336.  Selen- 
tt.  thalUamhaltige  Minenlien.  Norden-- 
»kiöüL  540. 

Senfai  n.  BrH  u.  JH  u.  BtomaeetyL 
^emy.  222. 

Siedepankte,  Behmeizpunkte ,  Dich- 
ten m.  spc.  Vol.  Jung/leUek,  357. 

Silber ii.SftlpetenalKBftare.  iZoWdVm. 29. 
•eme  GapüUrwirkung.  BecqmereL  374.- 
Silberoxydnl-  und  SUberoxydhydnit. 
Weüzien.  64.    Veimlbening.  Dufreene. 

349.  Jodsilbereigenschallen.  Fizeau. 
171.  352.  DevtY/e.  172.  SUber  u.  JH, 
HCl,  HBr.  BamUfeuiUe.  34S.  u.  ttber- 
mangs.  Kalium.  GUee.  412. 

Silicium  u.  SalMäore,  Siliciehloro- 
furm  Q.  Abk&mmlinge,  Silicinmwasser- 
Stoff.  Eui  Siliciomozyd.  Friedet  n.  JDci>- 
denbura.  165.  SüieiumoUoTid  n.  HJ. 
Hauie/euiUe.  334.  Silicium-meroaptan 
u.  Suioiamchloiobromtbr.  FViedel  a. 
Ladenburg»  452.  Silieate  a.  Phoiphor- 
sals.  JSofe.  700. 

Sodabereitung.     6ieAe«rer  -  XevMer. 

350.  Petereen.  447. 

Speeif.  Oewtchtbeetimmaiig  t.  Oasen 

CL  Dampfen.  Buneen,  326. 
Speotrale  Nachweisang   d.    Alkalien. 

ßehkoubedt.  96,    Speetnmi  der  Oase 

T.  Saatotin.  Janseen,  512. 
(St&rke.)    Bntffti^nng    der    JodsUrke. 

PelieL    352.     Starkenmwandlang    in 

Tiaubensneker.  Philipp,  400.  spe.  Ow. 

Flüdäffer.  445.  Stttrke  mit  Wasser  er- 

hitit  Loew.  510. 
Stanndi&thylmethyL     Morgumff. 

369. 
Statik,  ehemisohe.  Pfaundler,  573. 
(Stearinsäure.)     Tristearin.      Oacfe- 

man».  575. 
Steinkohlentheerfarbstoffe, 

Lairey  Girard,  Chapoieaut  236. 
Stiokstoffbest  »im  Dttngrer.)  J#<^e. 

158.  mit  aaterbromigsanrem   Natron, 

Dietrich.  444.   Vogel  668. 
S  t  i  1  b  e  n.  /i«l^.  1 19.  ans  Bittermandelöl 

mit  Na.   WilUamB,  432. 
Strontium,  schwefeis.,  Zeneit,  durch 

Hitse.  Bouasingault  476. 
Stryehninsaperjodide  u.  ähnliche 

Verb..  J&rgensen.  619. 
Zeitflfikr.  f.  Chemie.    10.  Jalurg. 


Siyphninsiure  «.  Ohloijod.  Sten* 
homee,  704. 

Styrolozydation  tu  BensoUsäure.  ßer- 
theloL  109.  Styrol  u.  HJ.  (Stvrol- 
wasserstoff.)  Berthelot  311.  Styrolent- 
fftrbnng  durch  Indigo.  Barthei>t  352. 

Sulfide  (niedere)  des  KoUenstoifii. 
Loe».  20. 

S'ttlfobensid  gleich  Sulfobensolen. 
KekuU  u.  Szuek  195. 

Sulfobenaol-  und  Sulfophenol-itture. 
iierx.  433. 

Sulfobentoltaufes  Natrium,  seine 
DestUi.  Kekuk  u.  Szuch.  195.  Sulfo- 
bensobäui«  u.  KalihTdrat.  Witrtz,  299. 
KekM,  300.  SnlibbencolBaure  Salsa, 
ihre  Destillation.  Sulfobensolen ,  Phe- 
nylsulfld,  Sulfbbensol-amid.  Stenhouee. 
626.  SulfobensolsSure  u.  Abkömmlinge 
u.  Ghlorphenylsulfhydrat  u.  Chlcrphe- 
nylbisttlfUr.  Ghlorbensolschweflige  Säu- 
re. Otto,  145.  Sulfobenzolchlorttrab- 
kOmmlinge  u.  Verh.  gegen  Cyankalium. 
Otto.  257.  263. 

Sulfoc'hlortolnolsäure.  Otto,  149. 

Sulfoeyanaäure- Aether  u.BrHu. 
JH.  Henrv,  222. 

Sulfonaphtalinsäure.  Würtx.  300. 
u.  Disulfonaphtalinsäure.   Dusart  301. 

Sulfo-Para-;  -Meta- Phenol  säure.  > 
Disullbphenolsäure.  Anisolsnlfosäure. 
Kekul^A91.  8nllbphenobäurenu.Kali- 
hydzat  Dihydroiylbensol  (Brenzcatehin 
u.Besorein.)irdhf^.  301.  Sulfophenol- 
säuien.  Men.  433.  Gluiz,  595.  Ifeaz- 
ner,  607. 

Sulfo*phenylenäthvlen;    -tolnylen- 
ftthykn;  -xylolenäthylen ;  -naphtylen-  • 
äthylen;  toluylenam^n.  Otto.  257. 

SulfotoluolTerbindungen.  Otto 
u.  Gruber,  600. 

Sumpfgas  8.  Methylwassentoff. 

Tftigtttäure  gleich ChrOnhartin.  Stein, 
92. 

Tantal-  u.  Nlob-  oxyde  u.  -Chloride. 
DeinUe  u.  IVoost  189.  Atomgewicht 
u.  Verbindungen.  Hermann,  3(^«  Ma- 
rignae,  721. 

Tartronsäure  u.  HJ.  Berthelot.  214. 

Teuro cholsäure.  Parke,  55.  u.  Oly- 
cocholsäure.  Otio,  690. 

Terephtalsäure  und  WasserstoiT 
(Hydroterephtalsäure).  Moh^.  68.  Te- 
rephtalsäure. FitHg  n.  Känig,  170. 

Terpentinhars.  i^arM.  50S.  John- 
»on,  352. 

Terpentinöl oxydation.  Berthelot  109. 

I  Terpentinöl  u.  HJ.  u.  Fluorbor.  Ber- 
48 
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thelot.  312.  «.  ün^reUpr«9$ftur0- 
hjdrat.  WheeUr,  131.  m  KaUbydrat. 
JOusarL  351.  Terpeniinöl-Chl^rw^^aer- 
Stoff  u.  Anilin  u.  Rosanilin  (T«ipilen). 
Lcutth  u.  Öppetihem rT^'l' 
'£eTJ^xn,  ii«tUrlichea.  Johnson.  352« 

Tetrahirolin.   fri/Ztam«.  429. 

Thallium,  kohlensaares.  Streit  884. 
u.  ttbermangans.  Kalium,  GiUv*.  412. 
selensaares,  salpetersanres,  weinsaures. 
Kryatallomphisch-optisch  unterancht. 
Lang.  45 1.  ThalliummagiieBium.  Mel- 
lor.  475.  XhalUoraami^lgam.  RegnouU, 
349.  Xiudlium-  u.  selen-haltige  Mine- 
ralien. Nordenskiöld.  540. 

Theebestandtheile.  fflcuiwetz  n. 
ifa/wi.  271. 

Thein,  CaffeXdin.  SchulUen,  614. 

ThiacetBäure  aus  £BsigBäure-Phonol 
und  SohwefelwasBerstoffschwefelkalium. 
KekttU,  196. 

Thionessal  u.  Brom,  chlore.  Ea  u. 
HCl:  (OMHioe),  PCU,  NeaH,  «O4H8 
u.  Natronkalk.  Fleischer.  376. 

Thiosinnamin-dibromUr  Ui  -bromo- 
ehlortlr  tt.  seine  Verb.  u.  Beobachtung 
daran  über  den  Austausch  best.  Atome. 
Maly.  4^. 

Tkonerde,  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom.  Barff.  412.  Nach  Weisung  von 
freier  Säure  in  schwefelsaurer  Tbon- 
erde.  6*16111.  446.  g^^ssene  schwefeis. 
Thonerde.  Fleck.  95  basisok  sohwefels. 
Thonerde.  Z)«6rqy.  223. 

Thor^rde  im  £u;Lenit.  Chydenim,  94. 
Mariffncu:,  721. 

Titanehlorid  und,  HJ.  Titanjodttr. 
Ifant^wilie.  335.  Titansäuce;  Titan- 
säuresulfat  *,  Titanchlorid  u.  Wasser. 
Merz^  122.  T^tansäure  u.  Anatas.  jKos«. 
700.  Marignac.  721. 

Titrirung  zusamm^ngesetster  Aether. 
Wanklifn.  252. 

T  o  1  a  n  aus  IJoluylen«  Limprichu  u*  Schw^- 
nert.  684. 

Tolonitril  u.  Tolyl^ure.  aus  Tolj^ 
formamid.  Ho/mann.  163. 

Toluidin  (Ditolylamin)  u.  wasserstoff- 
entziehende    Mittel    (Chrjsotoluidin). 

.  LairCf  Girard^  Chappteaut,  18.  Tului- 
dinsaUreaction,  Ro^$8ille,bb.  Toluidin 
u.  Oxalsäure,  tiofmann,  163.  u.  ver- 
dünnte Säuren.  WankUfn.  352.  Tolui- 
dinohlorid,  Salpeters,  oxals.  Toluidin, 
krystailographisch^op^isch  untersucht. 
Lang,  450. 

Toluol  aus  Campher.  Köbrich,  Jüke^ 
FUtig.  104.  aus  Bittermandelöl  u.  An- 
thr^ceu.  B^ihelot.  310.  aus  Benzol  u. 


Methylwasserstoff.  BerUieUL  371).  fint- 
färbung  einer  Indigulösuog  dureh  To- 

.  luol.  Berthdot.  352.  Bromtoluo&u.  Na- 
trium iPitolyl).  jFi/<m.  118.  Ben^ 
bromid  u.  BromtoluoL  BeiUtein.  281. 
Toluol  u.  Brom.  M^iueL  323.  ^tütf^u. 
KSnig:  »37.  Chlortoluol  u.  Schwefel- 
säure. Otto.  149.  BicUartoluoUeU«- 
chlorid  u.  Tetraehlortoliiol,  IMchlor- 
dra^vlsäure.  PUper.  403.  Tiiehlartoluol 
u.  Trichlordracylsäure.  Jamasck.  404. 
€hlort«luQle  tt.  Abköamlinge.  BeiUeei» 
u.  Kuhlberg.  513.  Toluol  n.  HJ.  Bcr- 
thekt  310.  krystallisirtes  NiUrotolut^ 
Kekuli^  225.  Niti^racykäure  aas  Thio- 
nessaL  FUiacktr.  376.  Toluolschvcflige- 
säure  u.  Wasser.  Otto.  262.  iolaol- 
Bckweflige  ^ure,  OxybensylbtsiilAlr  n. 
Brom.  r>iitrosulfotoluolchlorttr  u.  Nitro- 
toluolschweflige  Säure.  Otto  a.  Gru- 
her.  600.  Toluolichwefelsäureohkirarab- 
ktfmmliuge.  SuLTotoluylenäthylen.  Otto. 
259.  Toluol  u.Sohwefelsäux«.  Otto.  611 
Amyltoiuol  u.  Brom;  u. Salpeterstture. 
u.  Schwefelsäure.  Bigot  u.  FitUg.  132. 
diäthylirtes  Toluol.  Lippmgnm  u.  Xo«- 
guiniue.  674.  Toluol,  Toluylen,  ToU- 
allylsulfhr.    Fleischer.    376. 

Toluylen  (StilJben).  FUtig.  118.  To- 
luylen»  daraus  Dibeniyl;  Gi^HisIln; 
enHiiBr;  euHtiBrs;  Tolan ; Benzil ; 
essigs.  u.  oxals.  Toluylen;  Tolnylen- 
alkohol  gleich  HydrtibeDioin ;  Toluylen- 
äther  glei4sh  desox.  Bensoia.  Limprieki 
u.  Schwankt.  684. 

Toluylsäurealdehyd.  Lauth  u.  Gri- 
maux.  381.  Parabrom-,  Nitropaimbiom-, 
Dibrompara-toluylsäure.    Ahremg»  526. 

Tolylformamid.  Hofinann,  163. 

T  r  a  u  b  en  s  ä  u  r  e  ä  t  h  e  r  u.  Acetrlehlorid. 
Perkin.  245. 

Trauben znckerdiffusicn.  HoppmSeg- 
/sr.29.  Tiaubenzuofeer  ans  Stärke.  P/fri- 
Upp.  400. 

Triamidoazobenzol(Triamidodipfae» 
nyllmid).  Caro  u.  drnet».  279. 

Triamidophenol.  ffeintxel.  338. 

Triamylamin.  «St/va.  457. 

Triohlordraeylsäure.yitiiiascA.404. 

Trichlorhydrin  u.NHs.  Mnglmr,  22. 

Txi€hlorph«n«lsäure.  i^cnist   727. 

Trichlorpheiiomal8äure.Cariiis.73. 

Triglycolamidsäuro-äther  u.  -4ri- 
amid.  Heintz,  88. 

Trimethyloarbinyl-jodid;  -aeetat; 
Trimethylformen ;  Pseudohatylen.  Tri* 
methylcarbinol  im  ButylalkoJiol.  Butr 
lerow.  361.  367.  682. 

Trimethylsulfiajodid.iSay<2«/:36l. 
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Trim<hthyl-  nnylammQuiiimoxjrdhydrftt 
oder  -oxyäthylanimonittmo](.ydhydrftt 
gleioh  Keurin.  Baever.  9$. 

T  rl X y  1  y  1  am i  n  u.  balze.  Janasch,  448. 

T  y  r  o  8  i  n. .  AmidMfryrosin  u,  Sf^2e.  Beifer, 
436. 

Ueberjod  säure       ihre       Sättigiing. 

LautscA.  414. 
Ulm  in  u.  HJ.  Berthelot.  312. 
Cnterchlurigesäure  und  Valerian- 

süure.  SchUhuech,  221J  n.  Terpentinöl. 

f^heelek   131.   n.  Itaeons&ure.    ^iVm. 
.  i34.  n.  Pseudobuiylen.  ButUrow.  365. 

u.  Ohlurvinyl.  SaifUeffu.  GUnsky,   676. 
XJnterjodigesäare  u. Kohlen wasaer- 

fitoffe.  Lippmctnn*  17. 
Un  teisalpeterKtt  aredampf-dichte 

u.  -ausdehnung.  DeviÜe  o.  -TVoo«^  149. 
UntersweflLgesftarebild«ng.  Z>upr^. 

510.  Salze.  Carey-Lea.  730. 
Uranbestimnung  mit  Chamäleon.     Be- 

lohoubeck.     121.    Uran,  -kalinm,  -na- 

triam,    -ammoniam,    eehwefiigsaures. 

Scheller.  522. 

V aleraldehyd  u.  RoMnilin.  Schiff. 

176. 
YalerianBftareabkömmlinge,    Schle- 

buaeh,  221.    Valeriansaure  Aetherozy- 

daüon.  114.  Amidoralerianettnre.   Go- 

rup-'Beaanez.  448. 
Yalerylen  u.  Abkömmlinge.  Di-,  Tri- 

valerylen.  RebouL  173. 
Yalidin.  ^üiame.  429. 
YerbrennungBTerfahren.  Röchle- 

der.  126.  Müscherlich,  496. 
Yerwitterangsellipsoidd-Kupfer- 

vitriolB.  Pope.  353. 
Yinyl-chlorid,    -bromid  a.   essigsaureB 

Quecksilber  u.  Unterchlorigsäurehydrat. 

SaytzeffVL.  Glineky.  675. 
Yiolanilin.  LaiVe, GirardyCapoteaui.  1 8. 
Yiridinsäurebildung.  Cech.  736. 
Yulumen  spec.   u.   Refractionsäquiva- 

lent.  Sckrauf.  252.  spec.  des  Benzols 

u.  Chlorbenzole.  Jungfleisch.  357. 
Yuleanisohe  Yerb.  tabnieru  349. 

Wachholderharz.  Barth,  508. 
Wachsprttfung  auf  Paraffin,  ff^agner. 

416. 
Wärmecapacität  der  Schwefelsäure- 

hydraie.  Pfaundler,  571. 
Wftrmeregulator.  Scheibler,  701. 
Wasser  Zusammensetzung  in  Bezug  auf 

seine  Tiefe.   VogeL  59.   Best,  der  org. 

Bestandtheile.  Beliamy.  159.  ff^anklyn, 

413. 


(Wasaeratoff)  Absc)iirächiuig  im|ier 
redim.  Wirkung  durch  andere  Qase. 
Mäfler,  60.  Wasserstoffverschluokujif 
▼.  geschmolzenen  Kupfer.  Ctxron,  91. 
Wasseratoffbef^t  iScAti(2«..391.  Wasser- 
stoff im  Heteoreisen.  Graham.  475. 

Wasserst  off  8  mperoxyd  und.  Ag. 
fFeltzien,  64.  Wasserstoffsuperoxyd  u. 
übermanganeaures;  Kall  $wiontkoweki. 
179.  Wasserstoffsuperoxydbildung  bei 
derWmiiigeistoxydation.  Schönbein.  606. 

WeinOl  u.  QJ.  Berthelot.  312. 

(Weinsäure)^  Ihre  Basicität  u.  Yerh. 
gegen  Beiuoylchl«rid,  Bemsteinsäure- 
ohlorid,  Chloraoetyl,  Katrium.  Perkin. 
246..  Weinsäure  u.  Gitronensäure  u.  A. 
beim  hohen  Erhitzen  mit  Wasser.  Mar- 
kownikoff  n.  PurgeUL  264.  Weinsäure 
u.  Citronensfture,  Trennung.  Chapman 
n,  Smith.  413. 

Wismuth,  schwefelsaure  Salze.  Lud- 
decke.  87. 

Wolfram,  Atomgew.  Wolframsäure. 
Zettnow.  282.  WolframTerbindvngen. 
Zettnow.  385.  Wolfram  indiumhaltig. 
Hbppe-SeyUr.  27.  columbithaltig.  Phip- 
»on.  701. 

Wolleerkennung  in  der  Seide.  Wag- 
ner. 540. 

JLanthia-  und  Sarkin-bestimmung  im 
Muskel.  Neubauer.  490. 

XylitOl  aus  Mesityloxyd  oder  Phoron 
u.  Zinkäthyl.  Baever.  98. 

(Xylol),  Chlor-  u.  Dichlor-xylol.  Laufh 
u.  Grimaux.  381.  Nitroamido-,  Dibrom-, 
Diamido-,  Monobromnitro-xylol.  u,  Ni- 
troamido-, Dibrom-methyltoluol.  (Para- 
brom-,  Nitroparabrom- ,  Paradibrom- 
toluylsäure.)  Dixylyl.  Fittig,  Ahrens^ 
Mattheides.  523.  Trixylylamin.  Janasch, 
448.  Mono-,  Bi-,  Tri-xvlylamin.  Lim- 
pricht  450.  Amylxylol  u.  Brom;  u. 
Siüpetersäure ;  u.  Schwefelsäure.  Bigot 
u.  Fittig.  133.  Isoxylol,  Trinitcoiso- 
xylol  n.  Isophtalsäure.  Fittig  u.  Vel- 
guth.  526. 

Xylylamine  aus  Ghlorxylyl  und  Am- 
moniak. Janasch.  448.  Limpricht.  450. 

Xvlylsäure  aus  Cumol  des  Steinkoh- 
len theers.  Schaper.  13.  Xylylsäure  des 
Humus.  Lefort,  669. 


Xttererde.  Marignac  726. 

Zi 


mt säure.  a-  u.  /9-bromzimmt- 
saure  Salze^  Phenylmonobrommilch- 
säure,  Phenylchlorbrompropionsäure, 
Phenylmottoohlormilchsäure.      Phenyl 

48* 
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milchsäur«,  Plienyloxyacryldlare,  Phe- 
nylbiozypropionaare.  Guuer.  65. 

Zink  staub  als  Reduotionsinittel.  ßaever, 
90.  (Capillarwirkung  des)  Zink,  ßeo 
quenL  374.  Zink  snm  qoantitat  Flu- 
len  der  Bleisahe.  Stolba.  605.  Zink, 
Phosphorohlorttr  u.  Jodftthyl.  Chcqman 
n.  SmiHL  412.  -  Zink  q.  ttbermangans. 
Kaliam.  Giks.  412.  Zink,  Zinkoiyd 
m  Koelisab!.  Siersch.  5  t  2.  Zinkoxy- 
ebldrid  als  Kitt  ToUens.  594. 

ZinkfttbyldarsteUnng.  Chapman.  474. 
Zinkftthyl  o.  Aoetoneblorid  (Aceton  o. 
PGls»  u.  Chlorkoblenstoff.  /Hetfe/  o. 
Ladenburg.  13.  n.  PhtakAare-  u.  Bern- 
steinsfture-ebiorid.  IFSfcAm.  46.  n.  Brom- 
Kthylen  (Butylen).    Ckapman.   127.  u. 

,  Bittermandetolehlorid.  Ltppmann  u« 
Loti^iitatiie.  674.  n.  Aethylglycoijod- 
hydrin.  Butlerow  n.  OwoHn.  680. 

Zinkmetbyldant  Buüerow.  361.368. 
Zink-methjl  n.  -&thyl  u.  jodwasserstoff- 
saures Olycol.  Buderow  n.  Ouokin. 
680.  n.  Cblorpropionyl.  Poffoß,  684. 


Zinn  Chlorid  u.  Alkohole,  iL 

a.  Slluren.  Gvrard  n.  C^apoUaA  451. 
Zinnoblortlr-Chlomatrinm.  ASu/^ 
693.  Zinn-ozyd-  u.  oxydulnntersehd- 
Aunft  mit  Indigo.  BrautL  541.  Zinn* 
ttthylmetbvl.  Morfptnoffl  369. 

Zinnoberbildang  auf  nassem  We«e. 
KedL  96. 

ZnekerlOsunffeniLGyp«.  Soaimamn.ül 
Zucker  ans  Garminsinre.  fflanwett  n 
Grabowshi  207.  aus  Kaffeegeiliaare. 
Hlasiwelz.  270.  ans  Thee.  fflan»etz% 
MaUn.  272.  ftobrtnoker  u.  ein  neser 
Zucker  ans  der  Knolle  ron  HeLianthu 
tuberosus.  DuhrunfauL  306.  TVaiiben« 
luekerbest  Philipp,  400.  Bohr-  «. 
Hilohcncker  mit  Wasser  oder  Alkokl 
erhitst.  Loew,  510.  Zucker  ans  Safrsa. 
TFettff.  554.  Fehlerquelle  bei  der  opti- 
schen Zockerbestimmung.  SckabUr. 
617.  Reinigung  mit  Baryt  u-Strontiui. 
Pierre  u.  Maeity.  667.  KlAmng  dank 
Säuren.  Keukr-Dewignee.  668.  Chloi^ 
gehalt  der  Znekenäfte.   Grammen,  tß^ 
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Abel,  A.  F.  SchieMbaumwoIle.  511. 
Ähre 0  8  s.  Fittig.  523. 
A 1  e  X  e  7  e  f  f ,  P.  AipbenzidabkAmmliiige. 
33. 

Jj  Beyer,  A.  Redaction  aroonat.  Terb. 
duroh  Zinkstaub.  90.  Acetoneonden- 
sationsprodacte«  97.  Neurinzusammen- 
setsimg.  9S.  Mellithsänre.  132.  Nearin. 
405.  ProiMurgylätber  n.  Salzsäure.  448. 

Barff,  F.  S.  Trennung ▼. Eisen,  Thon- 
«xde  o.  Chrom.  412.  Gyanorkennnng. 
734. 

Barth,  L.  Protocatechusiture.  275. 
Künstliche  Harze.  508. 

Bary,  J.  de.  Leimstoffe.  32. 

Bas 8 et,  H.  Julin's  Chbrkohlenstoff 
gleich  ChlorbenzoL  732. 

Baubigny,  H.  Cainpheru. Natrium. 71. 

Baudrimont,  £.  Chlorschwefel  u. Me- 
talle u.  SchwefeWerb.  189. 

Bauer,  A.  Gechlortes  Diamylenchlorid. 
393. 

Baumstark,  F.  Aethylen  u.  Sehwefel- 
sänreoxychlorQr.  566. 

Becquerel.  Capillarwirknng.  374.455 
515. 

Beilstein,  F.  Benzylbromid  u.  Brom- 
tolnol  281.  tt.  Kuhlberg.  Chlor- u. 
Nitro-benzylalkohol  u.  -aldehyd.  467 
u.  Kuhlberg.  Ghlortoluole.  513. 

Bellamy,  F.  Best. d.  org.  Bestandtheile 
des  Wassers.  159. 

Belohoubek,  Ant.  Spectrale  Kach- 
weisung der  Alkalien.  96.  üranbestim- 
mnng.  121. 

Berthelot  Einwirkung  der  Kohlen- 
wasserstoffe auf  einander.  35.  Bildung 
der  Oxalsäurereihe  duroh  Oxydation 
der  Aoetylenreihe  u.  der  Aethylenreihe. 
109.  Pikrinsäuren. Kohlenwasserstoffe. 
211.  HJ  n.  FettreihekOrper.  213.  An- 
thracen  u.  Chrysen.  221 .  HJ  u.  Benzol ; 
Toluol;  Cumol;  BenzoiSsäure;  Bitter- 
mandelöl ;  Aethylamin ;  Meth^amin ; 
Anilin;  Blausäure;  Acetamid;  rropio- 
nitril ;  Diphenyl ;  Styrol ;  Aethylbenzol ; 
Naphtalin;  Anthracen;  WeinOl;  Ter- 
pentinöl ;  Kohle.  310.  Indigoentfärbung 
d.  die  Benzolkohlenwasserstoffe.  352. 
Toluol-  u.  Anilin-bildung  aus  Benzol. 
379.  Kohlenwasserstoffe.  719. 

Beyer,  6.  Amidotyrosin.  436. 

Bickerdike,  E.    Phenoldarst.  736. 


Biedermann,  R.,  s.  Httbner.  567. 

Bigot  u.  Fittig.  Amylbenzol.  132. 

Birnbaum,  K.   AethylenplaÜnchlorär. 
388.  Amylcn-  n.  Propylenplatinchlorür.  • 
518.  Platinohloriddoppelsalie.  520. 

Bizio.  Glyeogen.  606. 

Blum  tritt,  £.  Oase,  die  tob  trocknen 
Stoffen  entfernt  werden  können.  53. 

Bprn  s.  Oraebe.  408. 

Boussinganlt  Zersetzung  achwefek. 
Salze  d.  Hitze.  476. 

Braun,  CD.  Anilinfarbenbildung. 276. 
Kobaltaminverbindungen.  294.  Sauer- 
stoffbestimmung (wirluamer).  493.  Sal- 
petersäureerkennung.  541.  Mangan- 
nachweis. 541.  Reduction  einiger  Farb- 
stoffe. 541.  Kobaltcarbonat  n.  Bestim- 
mung des  Kobalt's  als  Oxyd.  542. 

Braun,  E.  Eisenoxydul-  n.  Kupferoxyd- 
salze.  568. 

Brodlet  B.  The  caloulus  of  chemical 
Operations  (L.  Meyer).  478. 

Brück,  Heinr.  Fhenolabkömmlinge.  202 

Brücke,  Boil&ure  u.  EiweisskOrper. 
539. 

Bttchanan,  X.  T.  Isäthionsäureab- 
kömmlinge.  700. 

Buff,  H.  SohwefeWerbindungenelectro- 
lyse.  182. 

Buff,  H.  L.  Brom  u.  Propionsäure.  25. 

Bnnsen,  R.  Spec.  Qewichtsbestimmung 
▼.  IHlmpfen  u.  Gasen.  326. 

Btttlerowu. Ossokin.  Jodwasserstoff- 
Glyeol.  369.  Alkoholjodida  u.  JH.  367. 
HeximiethTlenamin  u.  Diozymethylen. 
368.  ZinkmethyL  368.  Isomerie  der 
Kohlenwasserstoffe  64H1 0  u:  64HB  ( Iso- 
btttylalkohol).  TrimethYlearbinyl,Trime- 
^'Ifonnen.  361.  Alkoholchloride  u. 
Wasser.  367.  TrimethvloarbinoL  367. 
n.  Ossokin.  Zinkäthyl  u. -methyl  und 
Aethvlglyeoljodhydrin.  680.  Plropylen 
u.  Abkömmlinge.  682. 

üailletet,  L.  Kohlensäurezersetzung 
durch  Licht.  701. 

C  a  1 T  e  r  t.  Oxydation  mit  Holzkohle.  439. 
Phosphate  in  d.  Baumwolle.  539. 

Carius,  L.  Oxydation  des  Benzol's. 
Triehlorphenomalsäare,  Bemsteinsäure, 
Fhenakonsäure.  72.  Oxydation  des  Ben- 
zol's.  90.  Benzoloxydation.  Benzen- 
säure, nienose.  128.  Benzoloxydation 
(Phtalsäure.)  629. 


Digitized  by 


Google 


758 


NameiiTerzeiohniu. 


Caron,  H.  GasTenoUuokAng  dea^gt* 
schmohenen  Kupfers.  9i.  u.  Griess, 
Phenylenbraan.  278. 

Cech,  0.  C.  Viridinsäure.  736. 

Chapman,  £.  Th.  tt.  Thorp.  Verhält- 
nis6  d.  Oxydationsprod.  zur  MoUcular- 
Constitution.  U3.  Bromätfaylen  u.  Zink- 
äthyl (Butylen).  127.  Salpetrigsaure 
(u.  salpetersaure)  Äether  u.  |IJ  und 
Schwefelsäure.  224.  AmeisensäurebiU 
düng.  240.  u.  S  m  i  t  h.  Beschränkte  Oxy- 
dation V.  Milchsäure  u.  Diäthoxal- 
säure.  308.  Sauerstoffbestimmung.  379, 
Darst.  V.  salpetrigsaurem  Kalium.  4t  t. 
u.  S  m  i  t  h.  Zn,  PhosphorohlorUr  u.  Jod- 
äthyl. 412.  Wein-  u.  Citronensäure, 
Trennung.  413.  Zinkäthyldarstellung. 
474.  Araeisensäureoxydation.  511.  und 
S  m'i  th.  Aethomethoxalsäureoxydation. 
440-  Oxydation  mit  alkalischem  ttber- 
mangans.  Kalium  477.  Ammoniak- 
probe. 670.  salpetrigs.  Amyl.  734. 

Chapoteaut,  F.  s.  Lair^.  18.  236.  u. 
Girard.  454. 

Chevrier.  Chlorschwefel  u.  P,  As.  57. 
Chlorschwtfel  u.  Antimon>  Chlor,  Brom, 
Jod.  189. 

Church,  A.  H.  G™lö|fi<!hkeit.  735. 

Chydenius,  J.  Thorerdegehalt  des 
Euxenit.  94.  Ceten  u,  Abkömmlinge  u. 
Cetylen.  152.  Pseudol^exylhamstoff.  382. 

Claus,  A.  Bernsteinsäure  u.  H.;  Bem- 
steinsäureäther,  Zn  u.  Jodäthyl ;  Seba- 
cinsäureäther ,  Zn  u.  Jodäthyl.  136. 
Harn  Stoff  formel.  155.  Jodäihyl,  Schwe- 
felsäureäther u.  Zink.  180.  Berichti- 
gung. 695. 

Clemm,  C.  s.  Hoch.  442. 

Cleve.  P.  F.  Ammoniakalische  Platin- 
verbindungen.  228. 

Commaille.  Eupfersalze.  733. 

Grafts,  J.  M.  Arsensäuren-Aether.  305. 

C  r  o  f  t ,  H.  Palladiumyerbindungen.  671 

Crookes,W.  Glycerinkrystallisation.70. 

Dareste,  C.  Amyloid  im  Eidotter.  64. 

Darmstädter,  L.  Gold  Verbindungen. 
608. 

Davy,  W.  Edm.    Pappoln. .  734. 

De  Bary.   Leimstoffe.  32. 

Debray,  H.  Basisch  schwefeis.  Thon- 
erde.  223.  Doppelspathzersetzung  durch 
Hitze.  302.  KupferoxyohlorUrhydrat. 
378. 

D  e  -  L  a  f  o  1  y  e.  Kupfertitrirung  mit  Cyan- 
kalium.  160. 

De  Luca  u.  Ubaldini.  Schwefelwas- 
serstoff u.  Schwefligesäure.  476. 

DeTille,  H.  Sainte-Claire  «.  Troost. 


ü^tMsalp^lersmredampfaaideluiiuig  i. 

-diente.     149.    Jodsilbereigenaehaftea. 

1 72.  u.  T  r  o  o  s  t.  Niob-  u.  Tantal-oxyds 

u.  -Chloride.  189. 
Dietrich,   £.     HarnstoffsersetKUBg  1 

unterbromigsaures  Natroo.  444. 
Di  Hing,  G.   Aethylpyrophoephorsfcaie. 

266. 
Dogiel,  J.  Fluchtige  Fettsäuren  in  der 

Galle.  509.  s.  Huppert.  691. 
Dorlhac,  J.  Ausdehnung d.  Kalks  beia 

Brennen.  668. 
Dragendorf  f.   CurarindarateHan^.  28. 

Cantharidin.  187.  s.  Masing.  464. 
Dubkowsky,  W.  PhoBphorver^giila.ng. 

61.  Cholin  gleich  Neurin.  384. 
Dubois,  Ed.   MonuchlorphenoL  205. 
Dubrunfaut  Untersuchung  d    Knolle 
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Berichtigungen. 

Seite      6  Zeile  16  v.  u.  statt  Genuss  lies  Genus. 

fehlt  hinter:  zeigte:  G62Hs20s4. 

statt  Phonakonsäure  lies  Phenakonsäure. 

„      Buttersäare  lies  Buttersäurea/Aer. 

„     diese  lies  die. 

„     andern  als  durch  lies  andern  durch. 

„     bestimmten  lies  bestimmen. 

„     Amylons  lies  Amylens. 

„     Dichte  im  Gaszustande  bezogen,  auf  lies  Dichte  im 
Gaszustande,  bezogen  auf. 

„     H»  lies  B\ 

„     cfH  —    «9. 

„     ay  —    ar. 

„     Atome  nach  absolutem  Haasse,  zu  lies  Atome,  nach 
absolutem  Maasse  zu. 

„     purpures  lies  Purpureo-Eobaltohlorid. 

„     glycolsaures  lies  ätherglycolsaures. 

y,  den  Säuren  des  lies  der  Säuren  das. 
In  Erdmann's  J.  f.  pract.  Ghemie  100,  508  werden  einige  Fehler  Terhes- 
sert  in  einer  Abhandlung  von  Oudemans,  die  auch  in  diese  Zeitschdft  N.  F. 
3,  256  übergegangen  sind.  Auf  Seite  256,  Zeile  12  von  unten  rouss  es  heissen 
Tangkallak  statt  Fangkallak;  Zeile  8  von  unten  muss  es  heiasen  Tinkawaiigfett 
und  tallow  statt  Finkawangfett  und  fallow. 
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